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RESUMEN 
Los óxidos semiconductores han generado un creciente interés en los últimos años, 
debido a sus interesantes propiedades físico-químicas y sus potenciales aplicaciones en 
el campo de la optoelectrónica, la catálisis y el almacenamiento de energía. También, 
ha crecido el interés en las propiedades magnéticas de estos materiales, debido, entre 
otros motivos, a sus prometedoras aplicaciones en dispositivos de almacenamiento 
magnético o en medicina. Mediante el control de la morfología, el tamaño, la 
introducción de dopantes y la síntesis de materiales compuestos (composites) basados 
en formas alotrópicas de carbono, dichas aplicaciones pueden mejorarse y otras 
nuevas desarrollarse. En el marco de esta tesis doctoral se ha investigado la síntesis de 
nanopartículas de -Fe2O3 y Cr2O3 y microestructuras de h-MoO3, así como la 
fabricación de composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno, para conseguir 
mejorar sus propiedades de cara al desarrollo de aplicaciones en el campo de la 
optoelectrónica y el almacenamiento de energía en baterías de ion litio. Para ello se ha 
llevado a cabo una amplia y adecuada caracterización morfológica, estructural, óptica, 
magnética y electroquímica de todas las muestras. 
El proceso de síntesis, tanto de los óxidos como de sus composites, se ha llevado a 
cabo mediante un método de precipitación química. Este es un método sencillo, que 
ofrece una alta reproducibilidad y permite obtener nano y microestructuras con 
morfología y tamaño controlados.  
En el caso de las nanopartículas de -Fe2O3, se obtuvieron nanopartículas esféricas con 
un tamaño promedio inferior a 10 nm y una alta calidad cristalina, tal como revela la 
caracterización morfológica y estructural. Además, en el caso de los composites se 
observó una distribución homogénea de las mismas sobre las láminas de grafito, 
grafeno y óxido de grafeno. Tanto las nanopartículas aisladas como sus composites 
presentan un comportamiento superparamagnético, con fuertes interacciones entre 
las nanopartículas constituyentes. Las medidas de memoria y viscosidad magnética 
realizadas evidenciaron un comportamiento magnético vítreo análogo al de un vidrio 
de espín (spin-glass), el cual ha sido observado por primera vez en este material.  
Las nanopartículas de Cr2O3 presentan una morfología hexagonal-laminar, con 
tamaños medios comprendidos entre 28 y 45 nm y pocos nanómetros de espesor, y 
una alta calidad cristalina. Su dispersión sobre formas alotrópicas de carbono también 
da lugar a composites con distribuciones homogéneas. En el caso de los composites 
con grafito y óxido de grafeno, se ha observado la presencia de una interacción entre 
la superficie de las nanopartículas y la forma de carbono, lo que da lugar a un proceso 
de dopado y transferencia de carga en el grafito y en el GO, muy posiblemente 
acompañada de la formación de enlaces Cr-O-C. La caracterización magnética revela, 
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en todos los casos, la presencia de anisotropía de canje (exchange bias, EB), siendo 
precisamente en los composites con grafito y GO en los que este efecto se presenta de 
manera más acusada, alcanzándose valores de campo de EB de hasta 3200 Oe. Tales 
valores son más propios de heteroestructuras de láminas delgadas del tipo FM/AFM 
crecidas mediante técnicas más sofisticadas y en condiciones muy contraladas. Esto 
sugiere la posibilidad de conseguir la formación de una estructura de tipo AFM/FM 
entre las nanopartículas del óxido y las láminas del compuesto de carbono mediante 
un método de síntesis mucho más sencillo. 
La obtención de h-MoO3 y su estabilización están directamente relacionadas con la 
presencia de iones NH4+ y OH- en su estructura, tal como evidencian los resultados 
obtenidos por XRD, SEM, Raman, XAS, XPS y FTIR. El método de síntesis por 
precipitación nos permite obtener microrods de h-MoO3 con morfología hexagonal, 
con longitudes comprendidas entre 5-20 m y anchuras entre 1-5 m, dependiendo de 
la temperatura de síntesis. Además, se ha investigado por primera vez la posibilidad de 
dopar con tierras raras h-MoO3 mediante implantación iónica, escogiéndose el Eu a tal 
objeto. Se ha podido comprobar, mediante mapas de Raman y PL, que al irradiar las 
muestras - tanto con un láser UV (325 nm) cómo con uno rojo (633 nm)- se puede 
conseguir una activación óptica local de los iones Eu3+. La posibilidad de inducir de 
forma selectiva y con gran resolución espacial la activación de la luminiscencia de iones 
implantados de tierras raras en la posición deseada de la muestra mediante irradiación 
láser, es de particular interés para el desarrollo de nuevos dispositivos 
optoelectrónicos.  
En el caso de los composites de h-MoO3 con grafito, se observó que las microrods se 
depositan sobre las láminas del compuesto de carbono. Sin embargo, en el caso de los 
composites con grafeno y con GO, además de quedar depositados sobre las mismas, 
las láminas también recubren por completo las microestructuras. Este tipo de 
morfología se ha revelado idónea para el desarrollo de algunos dispositivos de 
almacenamiento de energía. 
Finalmente, se han estudiado las propiedades electroquímicas como ánodos de 
baterías de ion litio de los tres óxidos (-Fe2O3, Cr2O3, h-MoO3) y sus composites con 
las distintas formas alotrópicas de carbono. Para ello se midieron curvas de 
carga/descarga ajustando la corriente a 1 A/g (equivalente a tiempos de ciclado de 1h 
de carga y 1h de descarga) y en un rango de tensiones de 3 a 0.01 V. En todos los casos 
se pudo observar como la presencia de la forma alotrópica de carbono mejora 
sustancialmente el comportamiento electroquímico. Los mejores resultados se 
obtuvieron en el caso del composite de -Fe2O3 con grafito, el cual presenta una 
capacidad de carga específica de 530 mA.h/g al cabo de 100 ciclos frente a los 209 
mA.h/g que presentaban las nanopartículas de -Fe2O3; el composite de Cr2O3 con 
grafeno, el cual mejora la capacidad de carga de las nanopartículas aisladas de 144 
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mA.h/g a 414 mA.h/g transcurridos 100 ciclos y los composites de h-MoO3 con grafeno 
y GO los cuales presentan capacidades de carga específicas superiores a 600 mA.h/g 
transcurridos más de 120 ciclos. 
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ABSTRACT 
Semiconductor oxides have been receiving increasing attention in the past few years 
due to their interesting physicochemical and potential applications in the fields of 
optoelectronics, catalysis and energy storage. At the same time, there is an increasing 
interest in the magnetic properties of these materials, due, among other reasons, to 
their promising applications in magnetic storage devices or in medicine. Development 
and improvement of such applications can be achieved by controlling morphology, 
grain size, doping or by the synthesis of composites based on allotropic forms of 
carbon. Throughout this doctoral thesis, the synthesis of nanoparticles of -Fe2O3 and 
Cr2O3 and microstructures of h-MoO3 and their composites with graphite, graphene 
and graphite oxide, have been investigated in order to improve their properties and 
foster the development of applications in the fields of optoelectronics and energy 
storage in lithium-ion batteries. For this purpose, a broad and adequate morphological, 
structural, optical, magnetic and electrochemical characterization of all the samples 
has been carried out. 
The synthesis process of both the oxides and their composites has been carried out by 
means of a chemical precipitation method. This is a convenient method that offers 
high reproducibility and allows obtaining of nano and microstructures with controlled 
morphology and size. 
In the case of -Fe2O3 -based materials, spherical nanoparticles were obtained with an 
average size below 10 nm and a high crystalline quality, as revealed by the 
morphological and structural characterization. Moreover, in the case of composites, a 
homogeneous distribution was observed on graphite, graphite and graphite oxide 
sheets. Both the individual nanoparticles and their composites show 
superparamagnetic behaviour, with strong interactions between the constituting 
nanoparticles. Memory and magnetic viscosity measurements evidenced a vitreous 
magnetic behaviour similar to that of spin-glasses, which has been observed for the 
first time in this material.  
Cr2O3 nanoparticles present a hexagonal-laminar morphology, with average sizes 
between 28 and 45 nm and few nanometers of thickness, as well as a high crystalline 
quality. Its dispersion on allotropic carbon forms also gives rise to composites with a 
homogeneous distribution. In the case of composites with graphite and graphene 
oxide, an interaction between the surface of the nanoparticles and the carbon form 
has been found, resulting in a doping and charge transfer process in graphite and GO 
as well as in the formation of Cr-O-C bonds. The magnetic characterization reveals, in 
all cases, the presence of exchange bias (EB). Precisely, composites with graphite and 
GO show the highest EB field values, reaching up to 3200 Oe. Such high values are 
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more often found in FM/AFM thin films and heterostructures grown through more 
sophisticated techniques and under very controlled conditions. This suggests the 
possibility of achieving the formation of an AFM/FM structure between the oxide 
nanoparticles and the carbon compound sheets by means of a much simpler synthesis 
method. 
It has been observed by XRD, SEM, Raman, XAS, XPS and FTIR that the obtaining of h-
MoO3 and its stabilization is directly related to the presence of NH4
+ and OH- ions in 
the crystal structure of this oxide. The precipitation synthesis method allows us to 
obtain microrods of h-MoO3 with hexagonal morphology, lengths between 5-20 µm 
and widths about 1-5 µm, depending on the synthesis temperature. In addition, the 
possibility of doping h-MoO3 with rare earths, precisely Eu, by means of ionic 
implantation, has been investigated for the first time. Raman and PL maps reveal that 
laser irradiation with both a UV (325 nm) and red (633 nm) laser is able to achieve a 
local optical activation of the implanted Eu3+ ions. The ability to selectively induce the 
activation of the luminescence of rare earth ions implanted in metal oxides with high 
spatial resolution is of particular interest for the development of new optoelectronic 
devices. 
In the case of h-MoO3 composites with graphite, it was observed that the microrods 
lay on the sheets of the carbon compound. However, in the case of composites with 
graphite and GO, in addition to being laid on them, the sheets also coat the 
microstructures completely. This type of morphology has been proved to be optimal 
for the development of energy storage devices. 
Finally, the electrochemical properties of the three oxides (-Fe2O3, Cr2O3, h-MoO3) 
and their composites with the different allotropic carbon forms have been studied as 
anodes for lithium ion batteries. With this aim, charge/discharge curves were 
measured by adjusting the current to 1 A/g (equivalent to cycle times of 1h charge and 
1h discharge) and in a range of voltages from 3 to 0.01 V. In all cases, the presence of 
the allotropic form of carbon improved substantially the electrochemical behaviour of 
the bare oxide nanoparticles or microstructures. The best results were obtained in the 
case of the composite of -Fe2O3 nanoparticles with graphite, which presents a specific 
capacity of 530 mA.h/g after 100 cycles as compared with the 209 mA.h/g shown by 
bare -Fe2O3 nanoparticles. The composite of Cr2O3 with graphene improves the 144 
mA.h/g capacity shown by the isolated nanoparticles to 414 mA.h/g after 100 cycles. 
Finally, the h-MoO3 composites with graphene and GO show excellent specific 
capacities exceeding 600 mA.h/g after more than 120 cycles. 
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Motivada por el auge de la nanotecnología, la investigación en diferentes tipos de 
nanomateriales, tales como nanopartículas (0D), nanohilos (1D) o materiales 
bidimensionales (2D) ha ido creciendo en los últimos años. La reducida 
dimensionalidad da lugar a la aparición de nuevas propiedades físicas y químicas, como 
puede ser el superparamagnetismo en las nanopartículas o nuevas propiedades 
luminiscentes, que son de gran interés desde el punto de vista de las aplicaciones 1,2. 
Estos nanomateriales son, cada vez más, elementos constituyentes indispensables en 
dispositivos electrónicos, láseres, baterías de ion Li o sensores 3,4. Dentro del ámbito de 
los nanomateriales, son especialmente relevantes las nanoestructuras de óxidos 
semiconductores de metales de transición. Sus aplicaciones se basan en dos 
características estructurales: la presencia de cationes con diferentes estados de 
valencia y una deficiencia variable de oxígeno debida a la existencia de vacantes 
aniónicas. El control de estos aspectos permite modificar las propiedades químicas y 
físicas del material, facilitando su integración en dispositivos. Entre estos óxidos se 
encuentran el α-Fe2O3 (hematita), el Cr2O3 y el MoO3, los cuales serán objeto de 
estudio de este trabajo de investigación.  
Muy recientemente, se ha demostrado que la combinación de tales óxidos con formas 
alotrópicas de carbono y sus derivados (grafeno, grafito, óxido de grafeno, etc.), da 
lugar a una familia de materiales compuestos (composites) con aplicaciones muy 
prometedoras. En concreto, favorecen la actividad fotocatalítica, aumentan la 
eficiencia de células solares e incrementan la ciclabilidad y capacidad de baterías de 
ion Li, respecto a las prestaciones de electrodos que sólo incluyen nanopartículas 
aisladas 5. Para el adecuado avance de esta área, es necesario utilizar nuevas técnicas 
que permitan analizar a escala reducida la morfología y propiedades de tales 
nanoestructuras y sus respectivos composites. Además, resulta indispensable 
desarrollar nuevos métodos de síntesis, que permitan obtener nanoestructuras de una 
manera controlada y reproducible. 
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1.1 -Fe2O3. 
Los óxidos de hierro son una de las familias de óxidos metálicos de transición más 
importantes y estudiadas, dada la abundancia de sus componentes y su baja toxicidad. 
En concreto, existen cuatro polimorfos del Fe2O3 (también conocido como óxido de 
hierro (III)): -Fe2O3, -Fe2O3, -Fe2O3 y -Fe2O3, siendo el -Fe2O3, mineralógicamente 
conocido como hematita, el óxido de hierro más estable 6–8. 
El -Fe2O3 masivo se caracteriza por ser un semiconductor tipo n que presenta una 
intervalo de energías prohibidas (gap) de 2.1 eV. Cuando disminuimos su tamaño a la 
escala nanométrica el gap puede aumentar, aunque las correspondientes energías se 
mantienen siempre en el rango espectral del visible 9. Su estructura cristalina es la 
misma que la del Al2O3, conocida como corindón 
6. Este tipo de estructura presenta 
una celda unidad hexagonal compacta (hcp) con parámetros de red a = 5.03 Å y c = 
13.75 Å y grupo espacial R3̅c. Se puede describir como un empaquetamiento 
hexagonal constituido por octaedros de FeO6 (un átomo de Fe central rodeado por 6 
átomos de oxígeno), donde dos tercios de las posiciones octaédricas están ocupadas 
por los iones de Fe (III). Cada octaedro comparte vértices (oxígenos) con otros tres 
octaedros vecinos en el mismo plano y una de sus caras con otro octaedro en un plano 
adyacente, a lo largo del eje c (Figura 1.1). Esto último crea una distorsión en la subred, 
ya que los átomos de Fe que se encuentran en octaedros con caras compartidas se 
repelen entre sí, haciendo que los cationes se desplacen hacia las caras no 
compartidas. Esto da lugar a octaedros trigonalmente distorsionados, dónde las 
distancias O-O en los planos compartidos es menor que la distancia en las caras que no 
son compartidas (Figura 1.1) 6. Este tipo de empaquetamiento y acoplamiento Fe-O-Fe 
es el que dará lugar a las propiedades magnéticas de la hematita.  
 
Figura 1.1. Celda unidad del -Fe2O3 (a) visualizada a lo largo del eje c y b) observada 
perpendicularmente a largo de los tres ejes, donde se puede observar el empaquetamiento 
entre los octaedros de FeO6 y la distorsión de estos debida a la variación de la distancia entre 
oxígenos, dependiendo de su posición en la cara del octaedro. 
(b)(a)
O
Fe
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Una de las principales características de la hematita reside en sus inusuales 
propiedades magnéticas, ya que este material presenta dos transiciones magnéticas en 
función de la temperatura. A una temperatura menor de 260 K observamos que su 
comportamiento es el de un material antiferromagnético ideal, pero cuando 
aumentamos la temperatura por encima de los 260 K, observamos que presenta un 
pequeño momento ferromagnético. Esto se debe a que los spines de las subredes 
quedan ligeramente (5o) desalineados (spin canting), haciendo que el sistema se 
comporte como ferromagnético débil. Esta transición es conocida como transición de 
Morin. Finalmente, por encima de 960 K (temperatura de Néel) observamos un 
comportamiento paramagnético, como se espera en los materiales 
antiferromagnéticos. Cabe destacar que la temperatura a la que ocurre la transición de 
Morin depende muy sensiblemente de diversos factores, tales como el tamaño de 
partícula, defectos o impurezas en la red 6–8,10.  
Una de las ventajas de trabajar con -Fe2O3 es que es el producto final en el que se 
transforman o se descomponen la gran mayoría de óxidos de hierro (II) y de hierro (III). 
Esto facilita su síntesis y ha permitido estudiar sus potenciales aplicaciones en diversos 
campos, tales como catálisis, almacenamiento de energía o sensado de gases 11–13. 
1.2 Cr2O3. 
El cromo se presenta en la naturaleza con un amplio número de estados de oxidación 
(Crn+ con n= 2, 3, 4, 5 y 6). Esto da lugar a una extensa familia de óxidos de cromo con 
distintas estructuras. Dentro de esta familia destacan el Cr2O3 (también conocido como 
óxido de cromo (III) o -Cr2O3) y el CrO3 (óxido de cromo (VI)). Además, dentro de esta 
familia, aparecen otros óxidos más inestables, tales como CrO2 (n=4), CrO (n=2) ó Cr2O5 
(n=5), los cuales raramente se presentan aislados sino en conjunto con otros óxidos 
con estados de oxidación mixtos 14–16. El Cr2O3 es el óxido de cromo más estable en la 
naturaleza (dónde se presenta en forma del mineral conocido como eskolaita) y posee 
también una baja toxicidad, al contrario que el CrO3, cuyo carácter cancerígeno está 
bien establecido 17,18.  
El Cr2O3 es un semiconductor que destaca por su ancho gap (Egap  3eV), el cual se 
presenta en forma de semiconductor de tipo p en condiciones normales y tipo n 
cuando se encuentra en atmósferas deficientes en oxígeno 15,19,20. Esto le hace un 
material muy interesante para el desarrollo de dispositivos optolectrónicos, tales como 
dispositivos de almacenamiento óptico 20. El óxido de cromo, al igual que el -Fe2O3, 
cristaliza con una estructura tipo corindón (descrita anteriormente), con celda unidad 
hexagonal, grupo espacial R 3̅c y parámetros de red a = 4.95 Å y c = 13.57 Å (Figura 1.2) 
16,19. 
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Figura 1.2. Celda unidad del Cr2O3 (a) visualizada a lo largo del eje c y (b) observada 
perpendicularmente a largo de los tres ejes, donde se puede observar el empaquetamiento 
entre los octaedros de CrO6 y la distorsión de estos debida a la variación de la distancia entre 
oxígenos dependiendo de su posición en la cara del octaedro. 
Al igual que sucede con el -Fe2O3, despiertan interés las propiedades magnéticas del 
Cr2O3. El Cr2O3, a priori, presenta un comportamiento antiferromagnético debido a su 
estructura tipo corindón. Por debajo de su temperatura de Néel (310 K) los espines 
de Cr3+ se alinean de la forma (+-+-) a lo largo del eje c (correspondiente a su eje fácil 
de magnetización) 16. Esto se ha podido comprobar experimentalmente en Cr2O3 
masivo, el cual presenta una magnetización neta muy próxima a cero sin campo 
aplicado y una resistencia muy alta a magnetizarse con campo aplicado 21. Sin 
embargo, cada vez son más numerosos los estudios sobre la observación de 
ferromagnetismo débil al disminuir el tamaño de partícula a la escala nanométrica 22. 
Néel ya predijo este tipo de fenómeno, ya que al disminuir el tamaño de partícula, los 
espines de los átomos de la superficie quedan descompensados, dando lugar a la 
existencia de un pequeño orden magnético. Este fenómeno está siendo cada vez más 
estudiado y se ha abierto, de hecho, una amplia línea de investigación sobre la 
descompensación de espines de los átomos de la superficie y su posible 
aprovechamiento en ciertos dispositivos 23. La gran ventaja de este fenómeno reside 
en la importancia que gana la superficie al trabajar en la escala nano (alta relación 
superficie/volumen), ya que el efecto cada vez se hará más notable. De este modo, se 
puede conseguir un acoplamiento ferro/antiferro (FM/AFM) entre la superficie de las 
nanopartículas de Cr2O3 con su núcleo, dando lugar a una anisotropía de canje, 
(exchange bias). El control de este fenómeno hace del Cr2O3 un candidato perfecto 
para el desarrollo de nuevos dispositivos en el campo de la espintrónica, tales como las 
memorias magnéticas 16,24.   
La alta relación superficie/volumen que presentan las nanopartículas de óxido de 
cromo, combinada con sus notables propiedades físico-químicas (alta conductividad, 
(a) (b)
O
Cr
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alta resistencia al desgaste y a la corrosión), han despertado también el interés de su 
estudio para otras aplicaciones, en especial su uso como pigmentos y recubrimientos, 
aunque también se han estudiado sus potenciales aplicaciones en catálisis, 
almacenamiento de energía en baterías de Li o en sensado de gases 25. 
1.3 h-MoO3. 
El trióxido de molibdeno (MoO3) es un óxido cuya estructura cristalina es muy 
dependiente de la ruta de síntesis utilizada. En concreto, se conocen 5 polimorfos. La 
fase termodinámicamente estable a temperatura ambiente es la fase ortorrómbica -
MoO3. El resto de  fases son fases metaestables y se conocen como -MoO3, ’-MoO3 y 
-MoO3, con estructura monoclínica y h-MoO3, con estructura hexagonal 
26,27. En los 
últimos años, la fase hexagonal ha despertado gran interés ya que, aunque se conoce 
desde hace más de cien años, no ha sido hasta los últimos diez cuando se han 
empezado a observar sus potenciales aplicaciones. Estas se fundamentan en sus 
propiedades electroquímicas, electrónicas y catalíticas 28,29, las cuales residen 
principalmente en su comportamiento como semiconductor 1D y su estructura 
cristalina tipo túnel 26.  
El h-MoO3 es un semiconductor tipo n que presenta un intervalo de energía prohibida 
comprendido entre 2.8 y 3.0 eV, correspondiente, por tanto, al rango visible 28. El 
material cristaliza en el sistema hexagonal con grupo espacial P 63/m y parámetros de 
red a = 10.52 Å y c = 3.72 Å y un volumen aproximado de celda unidad de 360 Å3. 
Aunque existe cierta controversia acerca de la composición química y el modelo 
estructural de esta fase, la descripción general de la misma se basa en cadenas 
octaédricas de MoO6, es decir, un átomo de molibdeno central rodeado por seis 
oxígenos con empaquetamiento hexagonal. Este tipo de empaquetamiento da lugar a 
la aparición de túneles unidimensionales a lo largo del eje c de aproximadamente 3 Å 
de radio 27, como se puede observar en la Figura 1.3.  Se ha demostrado que para que 
aparezca este tipo de empaquetamiento, durante la nucleación de los octaedros es 
necesaria la presencia de cationes [NH4]
+ e iones [OH]- para estabilizar la estructura 
hexagonal. De hecho, mediante la interacción electrostática de estos con los bordes 
(eje c) y vértices (eje a) se dirige la cristalización hacia este tipo de empaquetamiento 
28,29. En el momento que se eliminan estos cationes e iones de la estructura, se da 
lugar a una transformación de la fase hexagonal en la fase estable -MoO3, cambiando 
su estructura cristalina a ortorrómbica (Figura 1.3.3). Es por ello que nos podemos 
referir al h-MoO3 como MoO3[NH4]x[OH]y.  
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Figura 1.3. (a) Celda unidad de la fase -MoO3 a lo largo del eje c . (b) Celda unidad del h-MoO3 
a lo largo del eje c. (c) Estructura de h-MoO3 extendida, donde se pueden observar los canales 
a lo largo del eje c donde se sitúan los grupos NH4
+ y OH-. 
Debido a su metaestabilidad, esta fase ha sido poco estudiada, pero cada vez son más 
los trabajos que demuestran que presenta propiedades mejoradas respecto a la fase 
estable -MoO3. Este material es, de hecho, un potencial candidato para su aplicación 
en dispositivos fotocrómicos, fotocatalíticos y electroquímicos 29–32. 
1.4 Formas alotrópicas de carbono: grafito, grafeno y óxido de 
grafeno. 
El carbono es uno de los elementos de la tabla periódica que más interés despierta, ya 
que posee una estructura electrónica (1s2 2s2 2p2) capaz de hibridarse en distintas 
formas: sp, sp2 y sp3 (Tabla I). Se trata, en verdad, de uno de los elementos con más 
formas alotrópicas conocidas: el grafito y el diamante (estructura 3D), el grafeno (2D), 
los nanotubos de carbono (1D) y los fullerenos (0D). En concreto, la forma más común 
y abundante en la que se presenta el carbono en la naturaleza es el grafito 33. Dentro 
del grafito también podemos encontrar dos formas alotrópicas diferentes; el grafito 
hexagonal, que es la forma termodinámicamente estable, y el romboédrico, que es 
una forma termodinámicamente inestable y mucho menos abundante 34. 
El grafito consiste en monocapas de átomos de carbono con hibridación sp2. Dichas 
monocapas están constituidas por el empaquetamiento 2D de los átomos de carbono 
en una red cristalina en forma de panal de abeja (anillos hexagonales unidos entre sí 
por enlaces covalentes), como puede verse en la Figura 1.4. Son estas monocapas 
aisladas las que se conocen como grafeno. En esta configuración, tres orbitales  se 
distribuyen de forma trigonal plana a lo largo de la red y son los responsables de la 
robustez de la estructura. El electrón restante queda en el orbital pz, disponible para 
formar enlaces La presencia de estos electrones deslocalizados explica la alta 
conductividad del grafeno y grafito en la dirección paralela a las monocapas (“en el 
plano”). Como cada átomo tiene un electrón extra en el orbital p, aparece una banda  
O
Mo
N
(a) (b) (c) ~ 6   
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medio llena, por la cual los electrones se pueden mover libremente y por tanto 
desplazarse la carga de un lado a otro de la monocapa. En el caso del grafito 
hexagonal, la distancia entre dos átomos vecinos es de 1.421 Å y los parámetros de red 
son a = 2.641 Å y c = 6.708 Å, siendo la separación entre capas c/2 y perteneciendo al 
grupo espacial P 63/mmc 
34–36. Las monocapas se unirán entre sí mediante fuerzas de 
Van de Waals e interacción entre los enlaces  deslocalizados. Es esta interacción entre 
capas la que hace que el grafito pierda conductividad en la dirección perpendicular a 
las monocapas 36. 
Tabla I. Descripción de la geometría molecular en función de la hibridación de los átomos de 
carbono. 
 
 
 
Figura 1.4. Celda unidad del grafito hexagonal (a) visualizada a lo largo del eje c y (b) 
visualizada en la dirección perpendicular a los tres ejes. 
La alta conductividad que presenta el grafito en la dirección paralela a las monocapas 
de carbono (104 S/cm) 37, junto con su baja densidad y su bajo coste, le han colocado 
Tipo de 
Hibradación
Orbitales 
que se 
hibridan
Geometría
molecular
Ángulo de 
enlace
Imagen de 
la geometría
sp3 s, px, py, pz Tetraédrica 109,5
0
sp2 s, px, py Trigonal
plana
1200
sp s, px Lineal 180
0
0.142 nm 0
.3
3
5
 n
m
(b)(a)
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en el punto de mira para el desarrollo de materiales compuestos con óxidos 
semiconductores. Sin embargo, el espacio interplanar entre las capas de grafito (0.34 
nm) no es lo suficientemente grande para intercalar otras moléculas o especies 
inorgánicas. Es por ello que se empezaron a buscar otras estrategias para mejorar 
dichos materiales compuestos, potenciándose tanto el uso del grafeno como el de las 
modificaciones quimico-estructurales del grafito, dando lugar a la aparición del óxido 
de grafito u óxido de grafeno, en función del número de capas que presente. 
El grafeno presenta nuevas y mejoradas propiedades sobre el grafito, como es el 
aumento de la conductividad en dirección perpendicular a la monocapa, la alta 
movilidad de portadores de carga y su alta relación superficie/volumen. Es en especial 
esta alta relación superficie/volumen la que le hace actuar como un material muy 
absorbente. En el caso de  combinarlo con nanopartículas este efecto se magnifica, ya 
que estas a su vez presentan una alta tensión superficial y atracción electroestática, lo 
cual facilita la síntesis de materiales compuestos 38. En los últimos años, se han 
comenzado a desarrollar las potenciales aplicaciones de este tipo de composites en el 
desarrollo de materiales para el almacenamiento de energía, aplicaciones catalíticas y 
fotovoltáicas 39–41.  
Por otro lado, también ha comenzado a investigarse la síntesis de composites con 
formas derivadas del grafito o del grafeno, en concreto la que se conoce como óxido 
de grafeno (GO). El GO es un nuevo tipo de macromolécula no estequiométrica que se 
basa en la funcionalización de las monocapas de grafeno con grupos oxigenados. 
Aunque la estructura química del GO aún no se encuentra bien definida (Figura 1.5), sí 
se ha podido observar que la presencia de defectos en la red de carbonos y la 
presencia de dichos grupos oxigenados favorecen la nucleación de nanopartículas en 
su superficie 38. Además, la presencia de estos grupos oxigenados confiere al óxido de 
grafeno un fuerte carácter hidrofílico, lo que permite intercalar moléculas de agua 
entre las monocapas de grafeno y, por tanto, aumentar la distancia entre ellas. Este 
carácter hidrófilo le permite localizar nanopartículas entre sus monocapas e incluso 
exfoliarse por completo cuando tenemos el compuesto en disolución acuosa 42. 
Además, otra gran ventaja del óxido de grafeno es la posibilidad de cambiar su 
carácter conductor en función de su grado de oxidación, pudiendo pasar de 
comportarse como un metal (muy poco oxidado), a un semiconductor o incluso un 
aislante 43. Cabe destacar que los valores de conductividad observados en el GO son 
inferiores a los del grafeno o el grafito, lo que se debe a la pérdida de los electrones 
deslocalizados en la banda  ligada a la funcionalización con los grupos oxigenados. 
Al igual que los composites con grafeno, también podemos encontrar un amplio 
estudio sobre las potenciales aplicaciones de los composites basados en GO, donde 
destacan las relacionadas con el almacenamiento de energía y las catalíticas 44. 
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Figura 1.5. Distintos modelos estructurales propuestos para el GO 42. 
 
1.5 Objetivos de la tesis. 
En el marco anteriormente descrito, los objetivos de este proyecto de tesis son: 
1. Síntesis de nanopartículas de composición A2O3 (A=Fe ó Cr)  y microestructuras de h-
MoO3. 
El principal problema para preparar sistemas de varios componentes, como los óxidos 
que se pretende obtener, es conseguir mezclas de partida con una composición bien 
definida y homogénea. Normalmente, se recurre a rutas de síntesis por vía húmeda - 
que permiten obtener precursores de composición homogénea a nivel atómico - 
capaces de reducir sustancialmente los caminos de difusión, permitiendo trabajar a 
menores temperaturas. Estos métodos permiten, a su vez, la obtención de tamaños de 
partícula menores y más homogéneos. Teniendo en cuenta estas ideas, en este trabajo 
de tesis se llevó a cabo la síntesis de los óxidos mencionados en este primer objetivo 
mediante un método químico de precipitación que asegura la homogeneidad 
composicional y morfológica de los materiales obtenidos. El control de estos aspectos 
es fundamental para la optimización de las propiedades físicas de interés.  
2. Síntesis de composites de las nanopartículas y microestructuras anteriores con 
grafeno, grafito y óxido de grafeno. 
Para obtener los composites, se adaptó la ruta de síntesis para poder agregar las 
formas alotrópicas de carbono durante la formación de las nanopartículas. Además, se 
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buscó que esta nueva ruta no alterase la composición y estructura de las 
nanopartículas finales y nos permitiese obtener una distribución lo más uniforme 
posible de todos los componentes.  
3. Caracterización morfológica, estructural, composicional, óptica y magnética de las 
muestras obtenidas. 
Una amplia y adecuada caracterización de las nanoestructuras es esencial para 
perfeccionar las rutas de síntesis, comprender la interacción entre las nanopartículas y 
el compuesto de carbono y la posible formación de enlaces entre los mismos, así como 
para optimizar sus propiedades físicas de cara a potenciales aplicaciones. La 
caracterización morfológica y estructural se ha efectuado mediante difracción de rayos 
X, microscopías electrónicas de barrido (SEM) y transmisión de alta resolución 
(HRTEM), espectroscopia micro-Raman y espectroscopia infrarroja por transformada 
de Fourier (FTIR). La composición química se ha analizado mediante microanálisis de 
rayos X (EDS) y la estabilidad térmica se ha estudiado mediante análisis 
termogavimétrico (TGA). Esta caracterización fue completada mediante medidas de 
fotoemisión y absorción de rayos X en los sincrotrones Elettra de Trieste (línea BACH) y 
ESRF de Grenoble (Spline línea A). Las propiedades ópticas se investigaron mediante 
fotoluminiscencia (PL), mientras que las propiedades magnéticas se estudiaron 
mediante magnetometría SQUID.  
4. Exploración de posibles aplicaciones tanto para dispositivos optoelectrónicos como 
en sistemas de almacenamiento de energía. 
Por un lado, se ha investigado la viabilidad de la implantación iónica como método de 
dopado de las microestructuras de h-MoO3 con tierras raras de cara a su potencial 
aplicación en dispositivos optoelectrónicos, escogiéndose el Eu como elemento para 
comprobar esta posibilidad. La irradiación láser en un microscopio confocal se revela 
como una técnica capaz de inducir la activación óptica del dopante de manera 
controlada y en la zona seleccionada de la muestra. 
Finalmente, se han explorado las potenciales aplicaciones de todos nuestros 
materiales como ánodos de baterías de ion litio. Para ello se han estudiado sus 
propiedades electroquímicas mediante ciclos de carga-descarga a corriente continua y 
espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 
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1.6 Organización de la memoria. 
El análisis y la discusión de los principales resultados obtenidos en este trabajo se ha 
organizado en 10 capítulos, descritos a continuación: 
 Capítulo 1: En este primer capítulo se ha realizado una introducción sobre las 
principales propiedades físico-químicas y las aplicaciones de los óxidos estudiados en 
esta tesis (-Fe2O3, Cr2O3 y h-MoO3). Además, se justifica el creciente interés que 
presenta el desarrollo de materiales compuestos (composites) de óxidos 
semiconductores con formas alotrópicas de carbono. En la última parte de este 
capítulo se exponen los principales objetivos y la organización de la tesis. 
 
 Capítulo 2: Este capítulo se divide en dos partes. En la primera, se describen las rutas 
de síntesis empleadas para la preparación de las distintas muestras estudiadas. En la 
segunda parte, se detallan las técnicas de caracterización empleadas, incluyendo una 
breve explicación de los fundamentos físicos que las sustentan y las condiciones de 
medida usadas en cada caso. 
 
 Capítulos 3 y 4: Estos capítulos están dedicados al estudio de las nanopartículas de 
-Fe2O3 y sus composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno.   
o  En el tercer capítulo se estudia en profundidad la estabilidad y la transformación 
de los precursores obtenidos en las diferentes etapas del proceso de síntesis hasta 
la obtención de las muestras finales. Además, se describen los resultados obtenidos 
de la caracterización química, estructural y morfológica de las nanopartículas y 
composites obtenidos.    
o  El cuarto capítulo se centra en la caracterización magnética de las muestras. 
 
 Capítulos 5 y 6: Estos capítulos se centran en el estudio de las nanopartículas de 
Cr2O3 y sus composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno.  
o  En el quinto capítulo se exponen los resultados obtenidos de la caracterización 
morfológica, estructural y composicional tanto de las muestras obtenidas, como del 
precipitado obtenido antes del tratamiento térmico. 
o  En el sexto capítulo se realiza un estudio detallado de las propiedades magnéticas 
de las muestras obtenidas, en particular del fenómeno de exchange bias, 
correlacionándolas con sus características estructurales, composicionales y 
electrónicas. 
 
 Capítulos 7 y 8: Estos capítulos se centran en el estudio de las microestructuras de h-
MoO3, no dopadas y dopadas con Eu mediante implantación iónica, así como de los 
composites de las muestras no dopadas con grafito, grafeno y óxido de grafeno. 
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o  En el séptimo capítulo se estudia en profundidad la estabilidad térmica y 
composicional del h-MoO3. Por un lado, se disciernen los parámetros críticos para 
su obtención en la ruta de síntesis empleada y por otro lado se investiga su 
estabilidad química y térmica. Además, se realiza una caracterización detallada de 
las propiedades estructurales, morfológicas, químicas y ópticas de este material. 
Por otro lado, se estudia la posibilidad de dopar las microestructuras de h-MoO3 
con europio mediante implantación iónica. Se analizan los cambios morfológicos, 
estructurales y composicionales asociados a la implantación y a los posteriores 
tratamientos térmicos a los que se someten las muestras con objeto de activar 
ópticamente el dopante. Asimismo, se investiga dicha activación óptica del Eu3+ 
mediante irradiación láser localizada y las transformaciones estructurales que 
conlleva. 
o  En el octavo capítulo se exponen los resultados obtenidos de la caracterización de 
las microestructuras de h-MoO3 y sus composites. 
 
 Capítulo 9: En este capítulo se muestran los resultados de la investigación de las 
propiedades electroquímicas de los distintos materiales obtenidos en esta tesis para 
su implementación como ánodos de baterías de ion litio. 
 
 Capítulo 10: En el último capítulo se exponen las principales conclusiones derivadas 
del análisis de los resultados experimentales obtenidos a lo largo de esta tesis. 
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-  TÉCNICAS EXPERIMENTALES  - 
Capítulo 2 
 
 
 
 
 
2.1 Métodos de Síntesis. 
Las rutas de síntesis empleadas en este trabajo son métodos químicos vía húmeda (o 
en fase líquida). Este tipo de síntesis nos garantiza obtener materiales de alta pureza y 
cristalinidad, con una distribución muy homogénea de tamaños de partícula, además 
de la capacidad de controlar su composición química, morfología y tamaño 1.  
2.1.1 Síntesis del óxido de Grafeno (GO). 
2.1.1.1 Métodos de síntesis de Brodie, Staudenmaier y Hummers. 
El óxido de grafeno (GO), descrito como una peculiar macromolécula, es un compuesto 
químico que no se puede encontrar directamente en la naturaleza. Cómo se ha 
descrito anteriormente, este es una variación del grafeno en la que dos sub-redes de 
carbono se encuentran entrelazadas entre sí, y sus planos basales se encuentran 
funcionalizados con grupos oxigenados, como por ejemplo grupos hidroxilo (OH) o 
grupos carbonilo (C=O) 2.  
La síntesis del óxido de grafeno puede llevarse a cabo mediante rutas  físicas, a través 
de la oxidación directa del grafeno en atmósferas reductoras o mediante tratamientos 
de ozono bajo luz UV 3–5. Sin embargo, estos métodos son en general bastante 
costosos y la cantidad de material obtenida es muy limitada, por lo que normalmente 
se opta por la obtención por métodos químicos por vía húmeda. Estos métodos 
consisten en la oxidación y posterior exfoliación del grafito mediante el uso de agentes 
oxidantes en medios ácidos para obtener una gran cantidad de láminas / esquirlas 
(flakes) de GO en disolución. A continuación se describen los métodos de síntesis más 
importantes, y a partir de los cuales se han ido mejorando las rutas de síntesis: 
 Método de Brodie. La primera síntesis de óxido de grafeno se atribuye a B.C. Brodie 
en 1859 6. Realizando diversas reacciones químicas para determinar el peso del 
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grafito, añadió clorato de potasio (KClO3) a una solución de grafito en ácido nítrico 
(HNO3). Con ello obtuvo un compuesto que contenía carbono, oxígeno e hidrógeno, 
que mediante un análisis químico elemental Brodie observó que su composición era 
de 60% C, 2% H y 38% O (C11H4O5). El GO obtenido por este método presentaba un 
bajo grado de oxidación y contenía una elevada cantidad de defectos. 
 Método de Staudenmaier. En 1898 Staudenmaier 7 mejoró la oxidación del GO  
mediante la adición de ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) y la posterior adición de 
alícuotas de KClO3. Con ello obtuvo GO con mayor grado de oxidación que el de 
Brodie (45%), pero el método aún era muy lento (10 días) y altamente peligroso 
debido a la generación de clorito gaseoso (ClO2) durante el proceso de oxidación, el 
cual al descomponerse en el aire da lugar a explosiones violentas. 
 Método de Hummers. En 1958, Hummers y Offeman propusieron una ruta 
alternativa para la oxidación del grafito, mejorando tanto la proporción de carbono 
oxidado, como las condiciones de seguridad 7. El método de Hummers consiste en 
una disolución de grafito en ácido sulfúrico concentrado (H2SO4), nitrato de sodio 
(NaNO3) y permanganato potásico (KMnO4), para conseguir una primera etapa de 
oxidación del grafito. Seguidamente, se le agregaran una serie de disoluciones ácidas 
de agua y peróxido de hidrógeno (H2O2) para aumentar el grado de oxidación y 
promover la exfoliación del grafito mediante agitación mecánica. Finalmente, el 
producto resultante es filtrado y lavado. Con este método de síntesis se mejora el 
grado de oxidación, aunque  esta sigue siendo incompleta. 
Actualmente, la ruta de síntesis más utilizada para la obtención de GO es una 
modificación del método de Hummers. Cambiando la relación de concentraciones de 
los agentes oxidantes, se busca conseguir un mayor grado de oxidación y reducir la 
emisión de gases tóxicos. 
2.1.1.2 Método de Hummers modificado. 
La síntesis de GO en este trabajo se llevó a cabo mediante el método de Hummers 
modificado.  
En un matraz de 1 L, se añadieron 2 g de C (flakes de grafeno), 70 ml de H2SO4 y 1.5 g 
de NaNO3 bajo agitación lenta y constante. Dicho matraz se mantuvo en agitación 24 h 
a temperatura ambiente. Pasadas 24 h, se añadieron 9 g de KMnO4, manteniéndose la 
agitación lenta de la mezcla  resultante cinco días. A continuación, se adicionaron 100 
ml de una disolución al 10% de H2SO4 en agua destilada, y se dejó agitando durante 2h. 
Posteriormente, se añadieron otros 6 ml de una disolución al 60% de H2O2 en agua 
destilada, y se mantuvo agitando otras 2h.  Por último, se introdujeron 200 ml de una 
disolución al 6% de H2SO4 y 0.5% de H2O2 en agua destilada, agitándose la mezcla otros 
30 min. El producto final se lavó con agua destilada, centrifugando a 21000 rpm en 
fracciones de 20-30 min, hasta alcanzar pH=7. Una vez alcanzado el pH deseado, se 
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conservó el producto en disolución acuosa. El proceso de la síntesis se muestra 
esquematizado en la Figura 2.1. 
 
 
Figura 2.1. Procedimiento experimental de la síntesis de GO por el método de Hummers 
modificado. 
2.1.2 Síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos por el 
método de precipitación química. 
Las nanopartículas de óxidos metálicos obtenidas en este trabajo se han sintetizado 
por el método de precipitación química. Este es un método sencillo, que ofrece una 
alta reproducibilidad y permite obtener nanopartículas con  morfología y tamaño 
controlados 8. Dicho método consiste en una disolución inicial de una sal precursora, la 
cual se hará precipitar en el óxido metálico deseado, ya sea mediante la adición directa 
de un agente precipitante (cómo será en nuestro caso), o bien a partir de la adición de 
otras disoluciones. El método de precipitación consta principalmente de tres etapas: 
formación del precipitado, proceso de lavado y filtrado y, finalmente, tratamiento 
térmico. En la Figura 2.2 se muestra un esquema de dicho proceso. 
La primera etapa consiste en separar el catión del óxido buscado de la sal precursora y 
hacerlo precipitar mediante la adición de un agente precipitante. Durante este proceso 
se mantiene la disolución en continua agitación, controlando en todo momento la 
temperatura y el pH al que se encuentra.  Con ello se obtiene un precipitado de una 
fase intermedia o metaestable del óxido que se quiere obtener en una disolución con 
los subproductos residuales formados en la reacción. Para poder separar el precipitado 
de dichos subproductos es de suma importancia la segunda etapa, en la cual se lava 
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(hasta pH neutro) y se filtra el precipitado repetidas veces hasta obtener solamente el 
producto deseado. Finalmente, para completar la transformación de dicho hidróxido, 
se realizada un tratamiento térmico adecuado 8,9.  
Las características físicas (homogeneidad, tamaño y morfología) de las nanopartículas 
obtenidas vendrán determinadas por la saturación de la disolución inicial, la 
temperatura y el pH de precipitación del sistema y el tratamiento térmico posterior 
10,11. Todos estos parámetros pueden ser controlados durante el desarrollo de la 
síntesis, lo que garantiza su reproducibilidad.  
 
Figura 2.2. Esquema de las distintas etapas del método de precipitación química. 
1ª etapa: Precipitación
Disolución acuosa
+
Sal precursora
Agente precipitante
Precipitado + Disolución con productos residuales
2ª etapa: Lavado y Filtrado
Filtrado a vacio
Precipitado Residuo
3ª etapa:Tratamiento térmico
Secado en estufa
Calcinación
Lavado hasta
pH ~7
Control sobre:
• pH 
• Temperatura
T < 1000C
T > 2000C
Disolución Inicial
Sal Precursora
+
Forma alotrópica de Carbono
Precipitado
Nanopartículas
precipitadas sobre 
carbono
Producto final
nanopartículas@C
Lavado y
Filtrado
Trat. Térmico
Agente
Precipitante
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2.1.2.1 Síntesis de nanopartículas de α-Fe2O3 (hematita). 
La síntesis de las nanopartículas de hematita (𝛼-Fe2O3) se realizó mediante la 
precipitación de goethita (𝛼-FeOOH) 12,13 de acuerdo con la reacción:  
𝐅𝐞(𝐍𝐎𝟑)𝟑 ∙ 𝟗𝐇𝟐𝐎 + 𝟑𝐍𝐚𝐎𝐇 → 𝟑𝐍𝐚𝐍𝐎𝟑 + 𝐅𝐞(𝐎𝐇)𝟑 + 𝟗𝐇𝟐𝐎
→ 𝟑𝐍𝐚𝐍𝐎𝟑 + 𝐅𝐞𝐎𝐎𝐇+ 𝟏𝟎𝐇𝟐𝐎 
donde el nitrato de hierro (Fe(NO3)3) actúa como la sal precursora (la cual se 
encuentra en una concentración inicial 0.62M) y la sosa (NaOH) como el agente 
precipitante. La precipitación se llevó a cabo mediante la adición de alícuotas de 
una disolución 1M del agente precipitante, hasta alcanzar un pH>12. Es importante 
destacar que para que se dé la precipitación de la goethita y no de otros hidróxidos de 
hierro menos estables no deseados, como es el caso de la ferrihidrita, el proceso de 
precipitación tiene que realizarse lentamente, gota a gota y dejar envejecer la reacción 
durante 24 h una vez obtenido el precipitado 14. Por otro lado, existen estudios que 
revelan que la presencia de un campo magnético (aunque sean muy débil) durante la 
síntesis de óxidos de hierro puede alterar la pureza de las muestras 15, por lo que se 
optó por agitar mediante ultrasonidos en vez de en placa magnética durante la 
precipitación. La temperatura a la que se llevó a cabo la reacción  fue 80 0C. Una vez 
lavado y filtrado el precipitado, se llevó a cabo un proceso de secado en una estufa a 
80 0C durante 2 horas. Seguidamente, se homogeneizó el material obtenido en un 
mortero de ágata hasta obtener un polvo de color marrón rojizo. Finalmente, se realizó 
un tratamiento térmico a 250 oC durante 3 horas para completar la transformación a 
hematita según la reacción: 
𝟐𝐅𝐞𝐎𝐎𝐇
𝐓↑
→ 𝐅𝐞𝟐𝐎𝟑 + 𝐇𝟐𝐎 
En la Figura 2.3 se muestra un esquema del proceso de síntesis de las nanopartículas 
de hematita. 
 
Figura 2.3. Esquema del proceso de precipitado para nanopartículas de -Fe2O3. 
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2.1.2.2 Síntesis de nanopartículas de Cr2O3. 
La síntesis de las nanopartículas de óxido de cromo (Cr2O3) se llevó a cabo mediante la 
precipitación del hidróxido de cromo (Cr(OH)3) 
16,17 de acuerdo con la reacción: 
𝐂𝐫(𝐍𝐎𝟑)𝟑𝟗𝐇𝟐𝐎 + 𝐍𝐇𝟒𝐎𝐇 →  𝟑𝐍𝐇𝟒𝐍𝐎𝟑 + 𝐂𝐫(𝐇𝟐𝐎)𝟑(𝐎𝐇)𝟑 + 𝟔𝐇𝟐𝐎 
Al igual que en la síntesis de las nanopartículas de hierro, el nitrato actúa como sal 
precursora (en este caso a una concentración inicial de 0.1M) y es ahora el amoniaco el 
que toma el papel de agente precipitante. Para la precipitación del hidróxido de cromo 
se añadieron alícuotas de amoniaco hasta alcanzar un pH10 con agitación constante 
en placa magnética y temperatura controlada de 60 oC. Es importante destacar la 
importancia de trabajar con una base débil para obtener esta precipitación, ya que un 
exceso de basicidad y  por tanto un aumento de pH (pH > 11) hace que el precipitado 
se vuelva soluble, como se puede observar en la reacción: 
[𝐂𝐫(𝐇𝟐𝐎)𝟑(𝐎𝐇)𝟑] + 𝟑𝐎𝐇
− → [𝐂𝐫(𝐎𝐇)𝟔]
𝟑−(𝒂𝒒) + 𝐇𝟐𝐎 
La ventaja de usar amoniaco como agente precipitante es que un exceso del mismo, a 
pesar de hacer el precipitado soluble, hace posible obtener el precipitado de nuevo 
calentando la disolución, de acuerdo con la reacción: 
[𝐂𝐫(𝐇𝟐𝐎)𝟑]
𝟑+ + 𝟔𝐍𝐇𝟑 → [𝐂𝐫(𝐍𝐇𝟑)𝟔]
𝟑+(𝐚𝐪) + 𝟔𝐇𝟐𝐎
𝐓~𝟏𝟎𝟎º𝐂
→     𝟑𝐍𝐇𝟒𝐍𝐎𝟑 + 𝐂𝐫(𝐇𝟐𝐎)𝟑(𝐎𝐇)𝟑 + 𝟔𝐇𝟐𝐎 
Una vez lavado y filtrado el precipitado, se secó en una estufa a 45 oC durante 2 horas. 
Seguidamente, se trituró el material obtenido en un mortero de ágata hasta obtener 
un polvo de grano muy fino de color azul verdoso. Finalmente, se realizó un 
tratamiento térmico de 3500C durante 3 horas para completar la transformación a 
Cr2O3 según la reacción: 
𝟐𝐂𝐫(𝐇𝟐𝐎)𝟑(𝐎𝐇)𝟑
𝐓↑
→ 𝐂𝐫𝟐𝐎𝟑 + 𝟑𝐇𝟐𝐎 
En la Figura 2.4 se muestra un esquema del proceso de síntesis de las nanopartículas 
de Cr2O3: 
 
Figura 2.4. Esquema del proceso de precipitado para nanopartículas de Cr2O3. 
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2.1.2.3 Síntesis de microestructuras de h-MoO3. 
La síntesis de microestructuras de la fase hexagonal de óxido de molibdeno (h-MoO3) 
se efectúo a través de la precipitación del heptamolibdato de amonio 18,19 según la 
reacción: 
[𝐍𝐇𝟒]𝟔𝐌𝐨𝟕𝐎𝟐𝟒𝟒𝐇𝟐𝐎 + 𝟔𝐇𝐍𝐎𝟑 → 𝟕𝐌𝐨𝐎𝟑[𝐍𝐇𝟒]𝐱[𝐎𝐇]𝐲 + 𝟔𝐍𝐇𝟒𝐍𝐎𝟑 + 𝟑𝐇𝟐𝐎 
dónde MoO3[NH4]x[OH]y es la formulación química del h-MoO3.  
Para la obtención de este material hay que tener especial cuidado con las condiciones 
de síntesis, ya que estamos trabajando con una fase metaestable, por lo que la 
aparición de otras fases en el proceso de síntesis es un suceso crítico que hay que 
tener en cuenta para conseguir muestras de alta pureza química. En concreto, es 
especialmente importante que la proporción de aniones MoO4
2- cumpla la relación 
MoO4
2- ~ H+. En caso de sobrepasar esta proporción (MoO4
2- > H+), aparece otro 
precipitado conocido como ácido molíbdico (-MoO3•H2O) 
20. Por ello es crucial tanto 
el control de la concentración de la disolución inicial, como la adición de ácido nítrico 
(HNO3) para obtener el precipitado. Las condiciones óptimas de obtención 
determinadas en este trabajo  corresponden a una concentración inicial 0.2M de la sal 
precursora, a la cual se le añaden 0.5 ml de ácido nítrico (60%) para conseguir el 
precipitado. Además, este se mantiene en agitación constante durante 12 h a 45 
oC 
para conseguir una buena cristalización del material. Tras el proceso de lavado y 
filtrado, se seca el material en una estufa a 45 
oC y se realizan diversos tratamientos 
térmicos en función del tamaño de microestructura que se quiera obtener. Es 
importante tener en cuenta que existe una temperatura crítica (T ~ 300
oC) a partir de 
la cual la fase de h-MoO3 se transforma en la fase estable -MoO3, ya que a esta 
temperatura desaparecen los grupos NH4
+ y OH-, que son los que estabilizan la 
estructura 19. En la Figura 2.5 se detalla el proceso de síntesis de las microestructuras 
de h-MoO3. 
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Figura 2.5. Esquema del proceso de precipitación de [𝐍𝐇𝟒]𝟔𝐌𝐨𝟕𝐎𝟐𝟒𝟒𝐇𝟐𝐎 para la obtención 
de distintos óxidos de molibdeno. 
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2.1.3 Síntesis de materiales compuestos (composites) de 
nanopartículas de óxidos metálicos con distintas formas 
alotrópicas de carbono. 
Para la síntesis de los materiales compuesto (composites) se ha optado por mantener 
el método de precipitación, pero añadiendo la forma alotrópica de carbono deseada 
en la primera etapa de la síntesis (disolución inicial de la sal precursora antes de iniciar 
la precipitación). Se intenta conseguir de este modo que la precipitación de las 
nanopartículas se produzca sobre las láminas de carbono y conseguir así que el 
composite sea lo más homogéneo posible (Figura 2.6). 
 
Figura 2.6. Esquema del proceso de síntesis de composites de nanopartículas de óxidos 
metálicos con formas alotrópicas de carbono. 
En el caso del grafeno y del grafito todas las síntesis se pudieron realizar repitiendo las 
condiciones anteriormente descritas. Sin embargo, para los composites con GO las 
condiciones de síntesis han tenido que ser modificadas parcialmente. 
 Composites -Fe2O3@GO: Como se ha descrito anteriormente, para la obtención 
de nanopartículas de hematita se ha optado por la precipitación inicial de la 
goethita, la cual se produce a pH > 12 y su posterior tratamiento térmico. Sin 
embargo, al realizar el composite con GO alcanzar este pH supondría un daño 
irreversible al mismo, ya que se ha demostrado que las disoluciones de GO a pH > 
11 empiezan a ser inestables, produciéndose una reducción química parcial del 
mismo y la generación de un alto número de defectos sp3 en la red 21,22. Esto se 
vería reflejado como una descomposición del mismo a CO2 al realizar el 
tratamiento térmico. 
Para evitar dicho efecto, se ha optado por realizar la precipitación con una base 
débil, como es el caso del carbonato sódico (Na2CO3), y obtener el precipitado a un 
pH = 8, obteniendo este caso una forma poco cristalina de un hidróxido de hierro 
hidratado conocido como ferrihidrita 12–14. Para conseguir que se realizase la 
transformación completa a hematita, se realizó un tratamiento térmico a 400 0C 
durante 2 horas. 
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 Composites Cr2O3@GO: En el caso de la obtención de composites con 
nanopartículas de cromo, el problema reside en las propiedades de adsorción del 
GO. Se ha observado que al añadir una disolución de GO a una disolución que 
previamente contenga cationes de Cr3+, estos son adsorbidos de manera 
espontánea por el GO 23,24. Esto provoca por un lado la reducción del GO, creando 
enlaces de sus grupos funcionales con el Cr3+ y por otro lado una precipitación no 
controlada de una mezcla de distintas fases de óxidos e hidróxidos de cromo. La 
solución para obtener la precipitación controlada de nanopartículas de Cr(OH)3 fue 
agregar la disolución de GO una vez precipitada la sal precursora, manteniendo 12 
h en agitación constante a 80 oC. De este modo conseguimos que las 
nanopartículas se re-agreguen entre sí (floculen) y se depositen sobre las láminas 
de GO. El tratamiento térmico final para la obtención de Cr2O3@GO fue el mismo 
que en el caso de precipitación normal, 350 0C durante 2 horas.  
 
 Composites h-MoO3@GO: En el caso de estos composites, el proceso de síntesis se 
realizó agregando el GO en la disolución inicial y repitiendo el procedimiento 
anteriormente descrito. 
Cabe destacar que la síntesis de todos los composites investigados en este trabajo se 
efectúo en las condiciones necesarias para obtener una concentración 1:1 (óxido 
metálico: forma alotrópica de carbono) molar como producto final. 
2.2 Técnicas de caracterización. 
Una amplia y adecuada caracterización de las muestras es esencial para perfeccionar 
las rutas de síntesis, comprender la interacción entre las nanopartículas y el 
compuesto de carbono y para optimizar sus propiedades físicas de cara a potenciales 
aplicaciones.  
La morfología de las muestras se ha estudiado mediante microscopía electrónica de 
barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) y de transmisión (TEM, Transmission 
Electron Microscopy). Para la caracterización estructural de las muestras, se han 
realizado medidas de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(HRTEM, High Resolution Transmission Electron Microscopy), difracción de rayos X 
(XRD, X-Ray Diffraction), espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por 
transformada de Fourier (FTIR, Fourier-transform infrared spectroscopy) y absorción de 
rayos X (XAS, X-Ray Absoprtion Spectroscopy). El análisis termogravimétrico (TGA, 
ThermoGravimetric Analysis) se utilizó para caracterizar la estabilidad de las muestras 
en función de la temperatura. La luminiscencia de las muestras se investigó mediante 
fotoluminiscencia (PL, Photoluminescence) en un microscopio confocal. Para el estudio 
composicional de las muestras se han llevado a cabo medidas de espectrometría de 
emisión óptica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES, Induced Coupled 
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Plasma Optical Emission Spectroscopy) y microanálisis mediante espectroscopia de 
dispersión de energía de rayos X (EDS, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) en el 
SEM y TEM, así como medidas de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, X-ray 
Photoelectron Spectroscopy). Esta última técnica aporta, además, información sobre 
los niveles electrónicos internos de los átomos del material, su estado de oxidación y la 
banda de valencia. Para determinar el comportamiento magnético de las muestras se 
midieron curvas de imanación FC (Field Cooled) y ZFC (Zero Field Cooled) y ciclos de 
histéresis en distintas condiciones en un magnetómetro SQUID (Superconducting 
Quantum Interference Device). Finalmente, el comportamiento electroquímico de las 
muestras se estudió mediante ciclos de carga-descarga a corriente continua y 
espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS: Electrochemical Impedance 
Spectroscopy). 
2.2.1 Difracción de Rayos X (XRD). 
La difracción de rayos X consiste en el estudio de la periodicidad atómica de los sólidos 
cristalinos. Es una de las técnicas más empleadas en el análisis estructural, así como en 
la identificación inicial de las fases, grado de cristalinidad y existencia de fases 
secundarias. Su versatilidad y potencia reside en la naturaleza de la radiación X, ya que 
su longitud de onda es del mismo orden que el espaciado interplanar atómico de los 
sólidos (generalmente de unos pocos Å). 
Al incidir un haz de rayos X sobre un sólido cristalino los planos atómicos del mismo 
actúan como redes de difracción, de forma que la distribución angular de los máximos 
de difracción viene dada por la ley de Bragg: 
𝛌𝐧 = 𝟐𝐝𝐡𝐤𝐥𝐬𝐞𝐧𝛉 
donde λ es la longitud de onda de la radiación incidente, dhkl es la distancia interplanar 
y θ el ángulo de incidencia al que se obtiene el máximo de difracción 25. 
Las medidas de rayos X realizadas en este trabajo han sido medidas de difracción en 
polvo, donde se emplea la geometría Bragg-Brentano (Figura 2.7). Esta técnica se usa 
en muestras policristalinas sin orientaciones preferentes, lo que permite observar el 
mayor número de máximos de difracción en un único barrido. En la configuración 
Bragg-Brentano, el barrido se realiza manteniendo fija la fuente de rayos X y girando la 
muestra un ángulo θ respecto a la trayectoria del haz al mismo tiempo que se desplaza 
el detector un ángulo 2θ, a ﬁn de que fuente, muestra y detector estén siempre en 
condición de Bragg. Esta configuración obtiene la señal difractada de un volumen 
extenso de la muestra. 
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Figura 2.7. Esquema de la configuración de Bragg-Brentano para difracción en polvo.  
La mayor parte de las medidas de difracción se han realizado en el Centro de Apoyo a 
la Investigación (CAI) de difracción de la Universidad Complutense de Madrid, usando 
un difractómetro PANalytical’s X’Pert MPD con rayos X de la línea Kα del Cu (λ = 
0.154183 nm). Además, se han realizado medidas de XRD de alta resolución (HRPD, 
High Resolution Powder Diffraction) en la línea española SpLine (rama A) del sincrotrón 
ESRF en Grenoble, dónde se ha podido variar la longitud de onda para optimizar la 
señal. 
2.2.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM). 
La microscopía electrónica de barrido permite conocer la morfología y composición de 
las muestras a partir del análisis de las distintas señales generadas por la interacción 
de un haz de electrones con estas 26. 
 
Figura 2.8. Representación de las diferentes señales producidas por la interacción de un haz de 
electrones con una muestra y su zona de generación en la misma. 
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Los electrones que interaccionan con la muestra se dispersan elástica e 
inelásticamente, produciendo distintos tipos de señales: electrones secundarios, 
electrones Auger, electrones retrodispersados, rayos X y en algunos materiales fotones 
de distintas energías (catodoluminiscencia). Cada tipo de señal aporta información 
distinta y complementaria dependiendo del área de interacción con la muestra. 
La forma de radiación principal en la que se basa un SEM para formar imágenes y 
poder estudiar la morfología de la superficie de la muestra son los electrones 
secundarios. Los electrones secundarios se producen por la interacción inelástica de 
los electrones primarios del haz de electrones con la muestra y permiten estudiar la 
topografía de la misma. Como se puede ver en la Figura 2.8, estos proceden de una 
región próxima a la superficie de la muestra y poseen una baja energía cinética. 
Proporcionan una imagen de la superficie de la muestra con gran profundidad de 
campo y resolución espacial del orden de varios nanómetros. 
La Figura 2.9 muestra un esquema de la columna de un SEM que incluye un cañón de 
electrones que genera electrones acelerados en un rango de entre 0.1 y 30 keV. A 
continuación, este haz de electrones se focaliza a través de varias lentes magnéticas 
(lentes condensadoras) que reducen el diámetro del haz para así obtener una mayor 
resolución. El haz emergente del último par de lentes magnéticas se desvía mediante 
unas bobinas deflectoras que permitirán el barrido sobre un área de la muestra. Al 
llegar a la cámara e interaccionar con la muestra, este haz genera las distintas señales 
anteriormente descritas, las cuales son recogidas por los distintos detectores. Tanto la 
cámara como la columna se encuentran en condiciones de alto vacío. 
Para la realización de esta tesis se han utilizado dos SEM diferentes, un Leica 440 
Stereoscan y FEI Inspect S.  
 
Lentes 
condensadoras
Bobinas deflectoras
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Espectrómetro de 
Rayos-X
 
Figura 2.9. Esquema de una columna SEM con sus distintos componentes y detectores. 
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2.2.3 Microscopia electrónica de transmisión (TEM). 
La microscopía electrónica de transmisión nos aporta información sobre la morfología, 
estructura cristalina y la posible presencia de defectos a nivel atómico de la muestra. 
En este caso hacemos incidir un haz de electrones sobre la muestra, al igual que en un 
SEM, pero ahora estudiamos su interacción con la muestra al atravesar la misma 27. 
El rango de energías con el que se trabaja es mayor que en el caso del SEM, estando 
típicamente comprendido entre 100 keV y 1 MeV. Así mismo, las muestras requieren 
de una preparación especial (o que presenten un espesor lo suficientemente pequeño) 
para que sean transparentes al haz de electrones. En este trabajo, el TEM se ha 
empleado para realizar esencialmente tres clases de medidas: difracción de electrones 
de área seleccionada, imágenes de contraste de difracción e imágenes de alta 
resolución (contraste de fase).  
Cuando la muestra es lo suficientemente cristalina, los electrones son difractados por 
los planos atómicos del cristal, siendo posible crear un patrón de difracción de los 
electrones transmitidos (SAED: Selected Area Electron Diffraction) que nos aportará 
información cristalográfica (estructura cristalina y orientación) del área estudiada. En 
cuanto a las imágenes de contraste de difracción, existen diferentes modos de 
formación de estas en una muestra cristalina. Se pueden realizar usando el haz de 
electrones transmitido (BF: Bright Field) o bien con los haces difractados según la ley 
de Bragg (DF: Dark Field). La aplicación más importante del contraste de difracción es 
la obtención de imágenes de defectos en la red cristalina tales como dislocaciones, 
faltas de apilamiento, fronteras de grano o agregados de defectos. El contraste 
obtenido en la imagen dependerá de la reflexión de Bragg seleccionada, del tipo de 
defecto y su orientación o de su profundidad dentro de la muestra. Se puede llegar a 
alcanzar una resolución espacial del orden del nm. Finalmente, las imágenes de alta 
resolución (HRTEM: High Resolution TEM) se forman a partir de la interferencia de los 
haces incidente y difractados. Estas imágenes se forman a partir del contraste de fase y 
permiten obtener información sobre planos cristalinos y posiciones atómicas con una 
resolución que puede llegar a ser, en las condiciones adecuadas, inferior al Ángstrom. 
Las medidas de TEM se han llevado a cabo en el ICTS – Centro Nacional de Microscopía 
Electrónica de la Universidad Complutense. Se ha utilizado un microscopio JEOL JEM 
3000F, que opera a 300 keV. La preparación de las muestras se llevó a cabo 
dispersando las nanopartículas en una solución de butanol. Estas fueron después 
depositadas en una rejilla de cobre cubierta con una membrana de carbono amorfo. 
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2.2.4 Espectroscopia de Dispersión de Energía de Rayos X (EDS). 
La espectroscopia de dispersión de energías se basa en el análisis de la energía e 
intensidad de los de rayos X emitidos por una muestra debido a la incidencia de un haz 
de electrones de un SEM o TEM 28. Esta técnica, también conocida como microanálisis 
de rayos X, nos permite el estudio de la composición química del material. 
Cuando un electrón primario suficientemente energético interacciona con la muestra, 
este excita electrones de orbitales internos de los átomos de la misma. Entonces, 
electrones de niveles atómicos superiores pasan a ocupar los huecos generados en los 
niveles internos, emitiéndose un fotón de rayos X en el proceso (Figura 2.10). La 
diferencia de energías entre niveles internos es característica de cada elemento. Por 
este motivo, a partir del análisis de las energías de los fotones de rayos X emitidos se 
obtiene información de los elementos presentes en la muestra y la intensidad de los 
máximos en el espectro permite realizar un análisis semicuantitativo de los mismos. 
Cabe destacar que, además de los fotones con las energías características de cada 
elemento, se genera un fondo continuo denominado Bremsstrahlung. Este fondo se 
debe a la deceleración que sufre el haz de electrones en el campo coulombiano creado 
entre el núcleo y los electrones de enlace de los átomos de la muestra, el cual habrá 
que tener en cuenta para un correcto análisis de la señal.  
Para detectar los fotones emergentes, el sistema experimental incluye un detector 
semiconductor que genera un pulso proporcional a la energía del fotón detectado. La 
señal se transfiere a un analizador multicanal asociado al programa de adquisición. 
Además, seleccionando la señal de rayos X de un elemento concreto, se puede formar 
una imagen que nos mostrará la distribución del elemento en la muestra, pudiendo 
generar de este modo mapas composicionales de la misma.  
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Figura 2.10. Esquema del proceso de emisión de rayos X. (a) Un electrón incidente con 
suficiente energía arranca un electrón de la muestra, dejando un hueco en una capa atómica 
profunda. Seguidamente (b), un electrón de una capa superior se relaja ocupando el hueco y 
generando así un fotón de alta energía (rayos X). 
El sistema de detección de rayos X usado en este trabajo ha sido un Bruker AXS en un 
SEM Leica 440Stereoscan, el cual permite la realización de análisis espectrales en un 
punto concreto, a lo largo de una línea o en un área seleccionada. 
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2.2.5 Espectroscopia Raman. 
La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que proporciona información 
estructural de numerosos materiales a través del estudio de la luz dispersada 
inelásticamente por los mismos 29.  
Cuando un haz de luz incide sobre una muestra, la mayoría de los fotones se dispersan 
elásticamente, efecto conocido como dispersión Rayleigh (Figura 2.11. (a)). Pero una 
pequeña parte de los fotones incidentes (de 10-3 a 10-6) son dispersados 
inelásticamente, experimentando ligeros cambios de frecuencia, fenómeno que se 
conoce como dispersión Raman. En este proceso, se produce un intercambio entre la 
energía de los fotones incidentes y las moléculas del material de estudio. Las moléculas 
pueden absorber, dispersión Stokes (Figura 2.11. (b)), o perder energía, dispersión anti 
– Stokes (Figura 2.11. (c)). El origen de esta dispersión proviene de interacciones con 
fonones de la red, vibraciones moleculares y, en general, por cualquier excitación de 
tipo vibracional asociada a iones y electrones. Este modo vibracional produce un 
desplazamiento Raman, que es característico de cada molécula. Para que un modo sea 
activo, debe haber un cambio en la polarización de la molécula. 
La espectroscopia Raman es muy sensible a la naturaleza química y propiedades 
estructurales del material. A partir de un correcto estudio de la posición, intensidad y 
anchura de las bandas, podemos obtener información sobre el tamaño de partícula (o 
dominio cristalino), orden cristalino, orientación cristalina y defectos de la muestra. 
Para realizar estas medidas, se empleó un sistema Jobin Yvon labRam HR UV800 con 
detector CCD, acoplado a microscopio confocal Olympus BXFM-ILHS; dotando así a las 
medidas de resolución espacial. Se utilizaron como fuentes de excitación un láser He-
Ne emitiendo en el visible (λ = 633 nm) y un láser de He-Cd emitiendo en el UV (λ = 325 
nm). Todas las medidas se realizaron a temperatura ambiente. 
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Figura 2.11. Esquema de los diversos procesos de dispersión que puede sufrir la luz al 
interaccionar con un material: (a) dispersión elástica o Rayleigh, (b) y (c) dispersión Raman.  
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2.2.6 Fotoluminiscencia (PL). 
La fotoluminiscencia es una técnica de caracterización óptica que permite el estudio de 
los niveles electrónicos de materiales semiconductores 30. La señal de la 
fotoluminiscencia se produce como consecuencia de emisión de fotones debida a la 
recombinación radiativa de pares electrón-hueco fotoinducidos en la muestra, al 
excitarla mediante luz UV, visible o IR (procedente habitualmente de un láser o de una 
lámpara). En la Figura 2.12 pueden verse los principales tipos de recombinaciones 
radiativas que se pueden dar en un material semiconductor. La distribución espectral 
de estos fotones emitidos será la que aporte información sobre los estados 
electrónicos del material, pudiendo estudiar de este modo niveles electrónicos 
asociados a defectos o impurezas y obtener información sobre el intervalo de energía 
prohibida (Eg) de los materiales semiconductores. Cabe destacar que para observar un 
espectro de PL es necesario que el material sea capaz de absorber la luz incidente, por 
lo que el espectro de PL dependerá, en general, de la longitud de onda (λ) de 
excitación. Cuando la longitud de onda de excitación tiene una energía superior al Eg 
del material, la probabilidad de absorber luz será mayor. 
El equipo y las fuentes de excitación utilizadas en este trabajo son las mismas que en 
las medidas de espectroscopia Raman. 
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Figura 2.12. Esquema de los principales procesos de recombinación radiativa entre pares 
electrón-hueco que pueden dar lugar a la generación de PL: (a) transición de la banda de 
conducción (BC) a la banda de valencia (BV), (b) transición de un nivel donor (ED) a la BV, (c) 
transición de la BC a un nivel aceptor (EA), (d) transición de un nivel donor a un nivel aceptor, 
(e) recombinación de un excitón y (f) transición de la BC a un nivel profundo o transición desde 
un nivel profundo a la BV.  
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2.2.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 
(FTIR). 
La espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier es una técnica de 
caracterización estructural especialmente adecuada para la caracterización de 
polímeros y compuestos orgánicos.  
La base de la espectroscopia IR reside en la presencia de niveles de energía discretos 
(modos normales vibracionales) en los movimientos de rotación y vibración 
moleculares. Las frecuencias vibracionales o frecuencias resonantes son determinadas 
por la forma de las superficies de energía potencial molecular, las masas de los átomos 
y, eventualmente, por el acoplamiento vibrónico asociado. Para que un modo 
vibracional sea activo en IR debe estar asociado con cambios en el momento dipolar 
permanente 31. Según el tipo de la radiación que se analiza, se pueden obtener 
distintos tipos de información sobre los enlaces de las muestras (Figura 2.13). El rango 
espectral 4000-2500 cm-1 corresponde a la región de enlaces simples (O-H, N-H, C-H), 
el comprendido entre 2500 y 2000 cm-1 es el característico de los enlaces triples 
asociados a nitrilos y carbenos, mientras que entre 2000 y 1500 cm-1 aparecen señales 
asociadas a enlaces dobles (C=O, C=C, C=N). Finalmente, la zona del infrarrojo cercano 
(1500-400 cm-1) es la región de las vibraciones fundamentales atribuidas a enlaces 
metal-oxígeno (fingerprint region). 
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Figura 2.13. Espectro FTIR característico de una muestra de h-MoO3, donde quedan descritas 
las distintas vibraciones que se pueden estudiar en función del número de onda en el que se 
estas presenten. 
Cuando la radiación IR atraviesa una muestra, se puede producir la absorción de la 
misma cuando la frecuencia de excitación de un enlace (o grupo de enlaces) coincide 
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con alguna de las frecuencias incluidas en las ondas componentes. Esta absorción de 
energía provoca transiciones entre los niveles de energía discretos (modos normales 
vibracionales) y elongaciones de los enlaces correspondientes a los grupos que 
conforman la muestra. En el espectro IR se registra la cantidad de energía absorbida en 
función del número de onda (4000 - 400 cm-1). Recogiendo a la salida la  señal 
resultante y convirtiéndola en su transformada de Fourier, se obtiene el espectro de 
transmitancia (o absorbancia) que muestra el  número de onda en el que el material 
transmite (o absorbe) y permite obtener información sobre los enlaces presentes 31. 
Los espectros infrarrojos de las muestras sintetizadas se han registrado en un 
espectrofotómetro IR-Prestige-21 Fourier Transform que opera en un rango de 
frecuencias comprendido entre 400 y 4000 cm-1. Las muestras se prepararon 
dispersando una pequeña cantidad de las mismas en bromuro potásico (KBr) y 
aplicando presión a la muestra hasta formar una pastilla.  
2.2.8 Análisis Termogravimétrico (TGA). 
La técnica de análisis termogravimétrico nos permite estudiar las variaciones de masa 
de la muestra en función del tiempo y de la temperatura en una atmósfera controlada. 
El análisis de estos datos permite estudiar la estabilidad térmica de nuestras muestras 
y, por tanto, las transformaciones de fase que pudieran experimentar en función de la 
temperatura. Además, debido a los distintos puntos de sublimación de los distintos 
componentes de las muestras, se puede conocer la concentración en peso de cada uno 
de ellos. 
Estas medidas se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico Perkin Elmer 
Pyrus 1 TGA. Las muestras se calentaron en un crisol de platino en aire, con una rampa 
de calentamiento-enfriamiento de 1 0C/min. 
2.2.9 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X 
(XPS). 
La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), también conocida 
como espectroscopia electrónica para análisis químico (ESCA), es una técnica de 
caracterización de superficie que nos proporciona información sobre la composición 
química y estructura electrónica de la muestra. 
El XPS se basa en el fenómeno fotoeléctrico. Cuando una muestra se irradia con un haz 
monocromático de rayos X blandos, se producen interacciones inelásticas con 
electrones de la muestra. Parte de estos electrones escaparán de la superficie, 
transitando desde un estado inicial ocupado hasta un estado en el vacío. En este 
proceso de fotoemisión, la muestra queda ionizada y se cumple la siguiente ley de 
conservación de la energía:  
CAPÍTULO 2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
 
33 
 
𝒉𝝂 = 𝑬𝑩 + 𝑬𝑪 
dónde ℎ𝜈 es la energía del fotón incidente, EB corresponde a la energía de enlace 
(relativa al nivel de vacío antes de la ionización) y Ec es la energía cinética del 
fotoelectrón (Figura 2.14).  
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Figura 2.14. Esquema del efecto fotoeléctrico, dónde un haz de rayos-X con la suficiente 
energía es capaz de arrancar uno de los electrones inter os de la muestra.  
En XPS se toma como referencia el nivel de Fermi, y por lo tanto la energía de enlace se 
reemplaza por la energía de enlace EB + φ, correspondiendo este último término a la 
función de trabajo del material del espectrómetro utilizado 32. Así:  
𝒉𝝂 = 𝑬𝑩 + 𝑬𝑪 +𝝓 
Esta técnica es altamente sensible a la estructura electrónica y composición de la 
superficie, ya que, aunque los fotones que penetran el sólido lo hacen típicamente 
varias micras, los electrones fotoemitidos tienen e ergías comprendidas entre 5 y 
1500 eV, proviniendo de una región relativamente superficial (0.5 - 10 nm en función 
del material y la geometría de la medida). La espectroscopia de fotoelectrones 
emitidos es sensible a la naturaleza de átomos, moléculas y sólidos. Además de la 
energía de enlace, el XPS aporta información sobre estados de oxidación,tipos de 
enlace o la posible presencia de átomos adsorbidos en la superficie. Para obtener esta 
información se estudian los niveles profundos de la corteza electrónica y la banda de 
valencia de las  muestras. 
Las medidas de XPS se han realizado en la línea BACH del sincrotrón ELETTRA de 
Trieste. Esta línea trabaja con un haz de fotones de alta intensidad en el rango de los 
rayos X blandos (35 - 1600 eV). El análisis de datos se ha realizado con el software 
KoIXPD. 
2.2.10 Espectroscopia de absorción de Rayos X (XAS). 
La espectroscopia de absorción de rayos X (X-Ray absortion spectroscopy – XAS) es una 
técnica de caracterización que aporta información detallada acerca de la estructura 
electrónica, distancias interatómicas y número de coordinación de los distintos 
elementos que conforman la muestra.  
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Esta técnica mide la absorción de rayos X en función de la energía incidente. Cuando el 
haz de rayos X atraviesa la muestra, su intensidad se puede representar según la ley de 
Beer-Lambert 33,34: 
𝑰 = 𝑰𝟎𝒆
−𝝁𝒙 
donde 𝜇 es el coeficiente de absorción lineal  y x el espesor de la muestra.  
En un espectro típico se puede observar cómo, a determinadas energías, se produce 
un incremento drástico de la absorción. Estas energías corresponden a los llamados 
bordes de absorción, los cuales son característicos de un determinado átomo y, por lo 
tanto, nos da información sobre la naturaleza de los distintos elementos presentes en 
nuestra muestra. En concreto, dicho borde se origina cuando la energía incidente 
origina la excitación de un electrón situado en las capas más internas y lo promociona 
al estado energético continuo, produciendo un fotón. Dependiendo de la capa de 
absorción de la que se extraiga el electrón, para cada átomo existirán distintos bordes 
de absorción (K, L, M…). Dentro del espectro de absorción se pueden diferenciar 3 
zonas: 
 Zona del pre-pico o pre-borde: Zona situada a energía menores del borde de 
absorción. Permite obtener información sobre el estado de oxidación de los 
átomos. 
 Zona XANES (X-ray absorption near edge structure): Zona cercana al borde de 
absorción (entre 10 y 50 eV después del mismo). A partir del estudio de esta, se 
puede obtener información sobre distancias entre vecinos próximos y simetrías 
locales. 
 ZONAS EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): Se corresponde con la 
región comprendida entre 50-1000 eV después del borde absorción. El análisis de 
los datos recogidos en esta región nos aporta información acerca de distancias 
interatómicas, entorno químico de los vecinos, y/o tensiones en la red cristalina. 
 
Para realizar este tipo de medidas se necesitan rayos X con una radiación intensa, 
estable y ajustable, siendo los sincrotrones lugares idóneos para realizarlas. Las 
medidas XAS presentadas en este trabajo se han llevado a cabo en la línea española 
SpLine (rama A) del sincrotrón ESRF en Grenoble, donde se trabaja con altas energías 
comprendidas entre 5 y 45 keV. El tratamiento de los datos se realizó con el programa 
ATHENA. Para bordes de absorción a menores energías (200-600 eV) las medidas se 
realizaron en la línea BACH del sincrotrón ELETTRA de Trieste. 
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2.2.11 Espectrometría de emisión óptica con plasma de 
acoplamiento inductivo (ICP-OES). 
 
El ICP-OES es una técnica de análisis químico elemental que permite la detección 
simultánea de átomos ligeros (tales como el Li o el B) y pesados. En esta técnica se 
utiliza un plasma de argón como fuente de excitación, que alcanza temperaturas 
superiores a 6000 0C, lo que conduce a la ruptura de todos los enlaces químicos 
(atomización) y la ionización de los elementos en función de su potencial de ionización. 
Los átomos de las muestras son excitados a estados energéticos superiores, en los 
cuales no son estables, por lo que rápidamente decaen a su estado fundamental. La 
diferencia de energía entre el estado excitado y el fundamental se devuelve en forma 
de radiación electromagnética. La longitud de onda asociada a esa energía emitida es 
característica de cada elemento. Cada elemento químico produce, por tanto, un 
conjunto de radiaciones con unas longitudes de onda predeterminadas, las cuales 
constituyen un espectro de emisión característico. Además, la intensidad de la 
radiación emitida por los átomos al decaer al nivel fundamental, es proporcional a la 
concentración del elemento químico presente en la muestra.  
 
Cuando las muestras no se encuentran en disolución, es necesario realizarla un 
tratamiento previo, conocido como “digestión”. Este tratamiento consiste en disolver 
el material mediante agentes ácidos en diferentes proporciones, dependiendo de la 
naturaleza química de dicho material. En nuestro caso, esta técnica se utilizó para 
identificar impurezas en grafito, grafeno y óxido de grafeno y medir su concentración. 
En el caso del grafito y grafeno comerciales, su digestión se realizó tomando 100 mg de 
muestra, los cuales fueron tratados con 5 ml de ácido nítrico calidad Suprapur en un 
reactor de teflón previa agitación en un baño de ultrasonidos. El óxido de grafeno, al 
presentarse en disolución, no requirió de pretratamiento previo. 
 
Las muestras fueron analizadas en el CAI de Ciencias Geológicas de la UCM, haciendo 
uso de un equipo analizador de espectros SPECTRO modelo ARCOS, con plasma de 
argón generado a 27 MHz. 
2.2.12 Magnetómetro superconductor de interferencia cuántica 
(SQUID). 
Los SQUIDs, dispositivos superconductores de interferencia cuántica, se basan en el 
llamado efecto Josephson, midiendo variaciones de flujo magnético con una gran 
resolución 35,36. El sensor SQUID consiste esencialmente en un anillo superconductor 
con una (AC) o dos (DC) uniones Josephson, siendo los segundos mucho más sensibles. 
El principio básico está estrechamente ligado a la cuantización del flujo magnético. 
Este es el fenómeno por el cual los estados favorecidos para un anillo superconductor 
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son aquellos en los que el valor del flujo es un múltiplo de cierto cuanto de flujo. El 
mecanismo de medida se basa en la detección de los cambios del flujo magnético. 
Estos cambios se pueden utilizar para medir cualquier propiedad física relacionada con 
el flujo (campo magnético, corriente, voltaje, susceptibilidad magnética, etc.). 
En este trabajo se ha utilizado el SQUID para medir las diferentes propiedades 
magnéticas de las nanopartículas de -Fe2O3 y de Cr2O3, así como las de sus 
respectivos composites con grafito, grafeno y GO. Las medidas se realizaron en un 
magnetómetro SQUID (Quantum Design) del CAI de Tecnologías Físicas de la 
Universidad Complutense de Madrid. Este instrumento permite trabajar entre 2 y 300 
K aplicando un campo magnético de hasta 5 T. 
2.2.13 Caracterización electroquímica. 
La caracterización electroquímica llevada a cabo en este trabajo se refiere a su 
aplicación como ánodos de baterías de ión litio. 
2.2.13.1 Preparación de los electrodos y ensamblado de la célula 
electroquímica. 
Una celda electroquímica está conformada por dos electrodos y un separador. En 
nuestro caso, uno de los electrodos estará conformado por una lámina de litio 
metálico (0.38 mm de espesor y 13 mm de ancho), el otro será nuestra muestra. El 
separador está compuesto por un electrolito, una sal de litio (LiPF6) y un disolvente, 
carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato de etileno (EC) al 50%. 
Nuestra muestra constituirá el material activo del electrodo. Normalmente, esta no 
posee la suficiente conductividad electrónica para el correcto funcionamiento como 
electrodo, por lo que es necesario añadirle un aditivo como un carbón activo (carbón 
negro SP, MMM) que asegure la conductividad necesaria al sistema. Por otra parte, es 
necesario que la muestra esté bien “ligada” y pueda extenderse de manera 
homogénea en el electrodo. Esto lo conseguimos incorporando alginato sódico, que 
actúa como aglomerante (binder) y además ayuda a soportar los cambios de volumen 
que se producen en el material activo por acción de la inserción/desinserción del litio. 
Para formar el material final del electrodo, mezclamos con agua en un mortero de 
ágata los tres componentes: material activo, carbón activo y alginato sódico, en 
relación 55:25:20 en peso, respectivamente. Una vez consigamos obtener una pasta 
homogénea similar a una pintura, extenderemos esta sobre una lámina de cobre que 
actuará como colector de corriente. 
Para el montaje de la célula se ensamblan 3 discos de 13 mm: uno de la lámina de litio, 
otro de papel separador que actúa como soporte del electrolito y por último el disco 
de cobre que soporta el material activo a estudiar. Todo ello se coloca en el interior de 
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una célula del tipo SWAGELOCK de Teflón, la cual hace hermético al cuerpo central de 
la célula donde quedan soportados los tres componentes (Figura 2.15). Esta unión 
recta se cierra por sus extremos mediante unos vástagos de acero que actúan como 
colectores de corriente, los cuales a su vez tienen soldados unos conductores de cobre 
que nos permiten conectar la célula al equipo de medida. 
La manipulación de los electrodos y el ensamblado de las células se ha realizado en 
una caja seca que mantiene una atmósfera inerte (argón) y que tiene concentraciones 
menores a 1 < ppm de agua y oxígeno, para evitar que el litio metálico reaccione. 
Colector eléctrico
Conductor de cobre
Lámina de Litio
Membrana Separadora
Material activo soportado 
sobre lámina de cobre
Férulas de Teflón
Cuerpo central
Tuerca de teflón
 
Figura 2.15. Esquema del montaje de la célula electroquímica utilizada. 
2.2.13.2 Ciclos de carga y descarga.  
Una de las mejores maneras de caracterizar una batería electroquímica consiste en 
cargarla y descargarla a corriente constante durante diversos ciclos, representando la 
variación de potencial respecto al estado de carga. Esta técnica también es 
denominada como cronopotenciometría (CP). Con esta técnica obtendremos 
información cualitativa sobre el proceso de inserción del Li y cuantitativa acerca de la 
capacidad de carga específica de los electrodos 37. 
En nuestro caso, estudiaremos la capacidad de carga específica real (Q) que nuestro 
material puede insertar, es decir, la capacidad de un electrodo (en nuestro caso el 
ánodo) y no de la batería completa. Para ello haremos uso de tres magnitudes: 
 Capacidad teórica (QT): Valor teórico máximo que un material tiene capacidad de 
insertar. Depende del número de electrones que nuestro material activo pueda 
intercambiar (ne-), de la constante de Faraday (F) y del peso molecular del material 
activo (PM): 
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  𝑸𝑻 =
𝒏𝒆−𝑭
𝑷𝑴
=
𝒏𝒆−𝟐𝟔𝟖𝟎𝟎 (𝒎𝑨.𝒉)
𝑷𝑴 (𝒈)
 
 Grado de inserción (y): El grado de inserción, referido al contenido relativo en Li+ 
en la fase “litiada”, se calcula mediante la ley de Faraday, teniendo en cuenta la 
corriente aplicada (I), el tiempo empleado para realizar un ciclo completo de carga 
o descarga (t) y la cantidad de masa activa del material presente en el electrodo 
(ma): 
  𝒚 =  
𝑰(𝒎𝑨)∙𝒕(𝒉)∙𝑷𝑴(𝒈)
𝒎𝒂(𝒈)∙𝑭(𝒎𝑨.𝒉)
 
 Capacidad de carga específica real (Q): En la práctica, y debido a diversas causas 
(intensidad de la corriente, historia de la batería, factores de fabricación, etc.), el 
valor de la capacidad teórica es prácticamente inalcanzable. Para calcular la 
capacidad real haremos uso de la ecuación anterior, pero teniendo en cuenta el 
grado de inserción real: 
  𝑸= 𝒚∙𝟐𝟔𝟖𝟎𝟎 (𝒎𝑨.𝒉)
𝑷𝑴(𝒈)
= 𝑰(𝒎𝑨)∙𝒕(𝒉)
𝒎𝒂(𝒈)
 
Al realizar este tipo de medidas, necesitamos conocer las tensiones máxima y mínima 
de corte y aplicar la corriente deseada, con la cual pretendemos alcanzar la capacidad 
teórica en un tiempo determinado. El tiempo que tarda en alcanzar el electrodo la 
capacidad teórica máxima se denomina velocidad de inserción. Usualmente en la 
literatura esta se expresa como: 
  𝑰 = 𝑪 𝒕⁄  
Donde I es la corriente que hay que aplicar para que la batería se descargue en un 
tiempo t. Es decir, que si queremos observar el comportamiento de la batería para 
ciclados lentos podríamos aplicar I=C/10, mientras que si queremos observar su 
comportamiento a velocidades más altas podríamos observar su comportamiento a 
I=C o I=3C. 
Estos experimentos se realizaron en corriente continua (dc) con una fuente de 
corriente Keithley 220 como galvanostato y un multímetro digital Fluke 8840A para 
medir el voltaje de la batería, conectados entre sí a un ordenador que controla la 
automatización del proceso. 
 
2.2.13.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 
La espectroscopia de impedancia electroquímica es un método electroquímico que se 
basa en el uso de una señal de corriente alterna (AC) aplicada a un electrodo y la 
consiguiente respuesta que esta genera en el sistema.   
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Cuando aplicamos a un sistema una señal eléctrica sinusoidal monocromática de la 
forma: 
𝑣(𝑡) = 𝑉𝑚𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡) 
dónde 𝑣(𝑡) es el voltaje de amplitud Vm y 𝜔 la frecuencia, la intensidad eléctrica de la 
respuesta vendrá dada por: 
𝑖(𝑡) = 𝐼𝑚 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡 + 𝜃) 
dónde θ es el desfase entre la corriente y el voltaje. Podemos definir la impedancia Z 
como: 
𝑍(𝜔) =
𝑣(𝑡)
𝑖(𝑡)
→ |𝑍| =
𝑉𝑚
𝐼𝑚
→ 𝑍(𝜔) = 𝑅𝑒(𝑍) + 𝐼𝑚(𝑍) 
La impedancia es pues una magnitud que depende de la frecuencia de la señal aplicada 
y se puede expresar en términos de una magnitud compleja (parte real e imaginaria).  
Para poder interpretar los resultados de impedancia, los datos se representan 
habitualmente en forma de impedancia compleja o diagramas de Nyquist. Estos 
diagramas son un tipo de representación que relacionan la parte real de la impedancia 
de un sistema (Re(Z)) con la parte imaginaria (Im(Z)). Generalmente, se representa 
Re(Z) en el eje de abscisas e Im(Z) en el de ordenadas, dibujándose una curva donde 
cada punto está asociado al valor de la impedancia para una frecuencia determinada. 
De esta forma, se caracteriza la impedancia global del sistema. En la Figura 2.16. (a) se 
puede observar un diagrama de Nyquist típico para una batería de ion litio. En este se 
pueden observar dos semicírculos correspondientes al rango de frecuencias medias y 
altas. Dichos semicírculos están relacionados con la resistencia iónica de la lámina de 
litio (Ri), la resistencia iónica del electrolito (Re) y la resistencia a la transferencia de 
carga de nuestro material activo (Rtc). Además, se puede observar una línea recta 
procedente de frecuencias bajas, que está relacionada con procesos de difusión 38,39.  
Para analizar la variación de la impedancia con la frecuencia se utilizan circuitos 
equivalentes, también llamados circuitos de Randles, que se construyen mediante una 
combinación de elementos eléctricos pasivos que tiene un comportamiento similar al 
del electrodo estudiado. De esta forma, el sistema electroquímico se puede 
representar por una resistencia en paralelo con un condensador (simulando la 
interfase electrodo/electrolito), siendo Cdl la capacidad de la doble capa 
electroquímica que se forma en la interfase electrodo/electrolito y Cg la capacidad 
geométrica. Además, para poder reproducir el efecto de la impedancia involucrada en 
la transferencia de corriente iónica, se incluye a bajas frecuencias en el circuito 
equivalente un elemento adicional, Ws, la impedancia de Warburg. Esta impedancia 
está directamente relacionada con la difusión de iones 39,40. En la Figura 2.16. (b) se 
representa el circuito equivalente. 
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Figura 2.16. Diagrama de Nyquist para una batería de ion litio (a) y su circuito de Randles 
equivalente (b). 
En la Figura 2.17 se muestra un esquema de los procesos de difusión del litio en los 
electrodos y sus resistencias equivalentes en una batería de ion litio. 
 
Figura 2.17. Esquema de los procesos de difusión del litio referente a las resistencias 
respectivas a cada electrodo en una batería de ion litio. 
Las medidas de impedancia se efecturaon con un equipo analizador de respuesta en 
frecuencia (FRA, Frecuency Response Analyzer) SOLARTRON 1255 acoplado a un 
potenciostato PARC 273 A. La adquisición y el tratamiento de los datos se han 
realizado con los programas Zplot y Zview. 
 
 
 
 
 
-Z”
Z’Re Ri Rct
Rs R1
CPE1
CPE2
R2 Ws1
Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 10,12 0,21145 2,0894
R1 Free(+) 69,84 3,4688 4,9668
CPE1-T Free(+) 2,1388E-05 3,4496E-06 16,129
CPE1-P Free(+) 0,84164 0,018316 2,1762
CPE2-T Free(+) 0,0042324 0,0079685 188,27
CPE2-P Free(+) 0,87721 0,53164 60,606
R2 Free(+) 18,79 36,756 195,61
Ws1-R Free(+) 239,1 2,0955E08 8,7641E07
Ws1-T Free(+) 522,2 1,0327E09 1,9776E08
Ws1-P Free(+) 0,44321 0,66351 149,71
Chi-Squared: 0,017314
Weighted Sum of Squares: 1,7314
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pedancia\MoEInicial2-10ciclos carga-desc
arga.dat
Circuit Model File: C:\dato \Oxidos-Molibdeno_fisicas\MoE\im
pedancia\MoO1_E.mdl
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Maximum Iterations: 100
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3.1 Introducción. 
El óxido de hierro (III) se puede presentar en cuatro polimorfos distintos: -Fe2O3 
(hematita), -Fe2O3, -Fe2O3 (maghemita) y -Fe2O3 
1. En concreto, la hematita se 
presenta en la naturaleza como el óxido de hierro más estable, lo que sumado a su 
bajo coste de producción, no toxicidad, bajo impacto medioambiental y su alta 
resistencia a la corrosión, explica su interés desde el punto de vista científico y 
tecnológico 2. En los últimos años, el desarrollo de nuevos dispositivos y sistemas de 
almacenamiento de energía ha dado lugar a la búsqueda de rutas de síntesis para la 
obtención de este óxido a escala nanométrica, puesto que a esta escala se han 
observado cambios en sus propiedades estructurales, ópticas y eléctricas, que 
dependen no solo del tamaño sino de la morfología de las nanopartículas obtenidas 3.  
En concreto, una de las aplicaciones a priori más prometedoras de las nanopartículas 
de -Fe2O3 está relacionada con su uso en ánodos de baterías de ión-litio, no sólo por 
su alta estabilidad, sino también por la alta capacidad teórica que este óxido presenta 
(1007 mA.h/g) 4. Sin embargo, se ha observado que estas presentan baja retención de 
carga y eficiencia coulombica. Para abordar este problema, se plantearon distintas 
rutas de síntesis y de funcionalización de las nanopartículas, tales como cambios en su 
morfología o el recubrimiento de su superficie con fases alotrópicas de carbono o 
polímeros conductores 4. Sin embargo, la mayoría de estas rutas de síntesis permiten 
obtener una cantidad de material limitada, además de tratarse de métodos 
relativamente sofisticados y costosos.  
En este capítulo se describe la caracterización química, estructural y morfológica de las 
nanopartículas de hematita (-Fe2O3) y sus composites con grafito, grafeno y óxido de 
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grafeno. Estos fueron obtenidos mediante un proceso químico vía húmeda basado en 
un método de precipitación de hidróxidos y su posterior tratamiento térmico, tal y 
como se ha detallado en las secciones 2.1.2.1 y 2.1.3., método que nos permite 
obtener una alta cantidad de material en un proceso de síntesis relativamente sencillo. 
También se ha realizado un estudio detallado de la estabilidad y la transformación de 
los hidróxidos obtenidos en la primera etapa del proceso. Esto nos ha permitido 
optimizar las condiciones de síntesis  para la obtención final de las nanopartículas de 
hematita, así como una mejor comprensión de la formación de distintos hidróxidos 
según las condiciones de síntesis empleadas. 
3.2 Caracterización y estabilidad de hidróxidos de hierro. 
La primera etapa de caracterización de este capítulo se centra en el estudio del 
precipitado obtenido antes del tratamiento térmico, ya que como se ha comentado 
anteriormente, esta es necesaria para tener un mejor control sobre el producto final. 
La identificación de las fases se ha realizado en primer lugar mediante difracción de 
rayos X. Al no tratarse del producto final y bien cristalizado, la realización de estas 
medidas se llevó a cabo en un sincrotrón para asegurar una mejor resolución y mayor  
intensidad de los máximos de difracción. Para ello se utilizó una longitud de onda 
=0.619 Å y un paso de 0.019o/segundo. La muestra se colocó en un capilar de sílice, el 
cual genera una señal de difracción ancha centrada en 210. En la Figura 3.1 se puede 
observar cómo, en el caso del precipitado aislado y los composites con grafeno y 
grafito, todos los máximos de difracción se pueden indexar de acuerdo a la fase 
ortorrómbica del oxihidróxido de hierro conocido como goetita, -FeOOH (JCPDS 00-
002-0272), con parámetros de red a = 4.587 Å, b = 9.937 Å, c = 3.015 Å y grupo espacial 
Pbnm. En el caso de los composites con grafeno y grafito, se aprecian también  los 
máximos de difracción correspondientes al alótropo de carbono (JCPDS 96-901-2231). 
Es importante mencionar que la posición de los máximos de difracción coincide para 
ambos materiales, siendo más intensos en el caso del grafito debido al apilamiento de 
un mayor número de monocapas de carbono, que da lugar a una mayor intensidad de 
difracción 5. Por otro lado, en el caso del composite con GO, se observa que el 
producto inicial obtenido en la precipitación se puede identificar con una fase poco 
cristalina y estequiometría ambigua de oxihidróxido de hierro hidratado 
(FeOOH.xH2O), conocida como ferrihidrita de seis líneas (asignación debida al número 
de máximos de difracción que se pueden observar en el correspondiente 
difractograma) 6,7. Como se ha descrito en el capítulo 2, este cambio de producto en el 
precipitado es debido al cambio en el ajuste del pH en la ruta de síntesis. Asimismo, 
podemos observar los máximos de difracción correspondiente al GO, en primer lugar 
el máximo común y característico situado en ~11o (001) 8 y un segundo máximo en 
~43o correspondiente a materiales de carbono desordenados 9.  
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Figura 3.1. XRD de los hidróxidos precursores de las muestras de Hematita (negro), HemaGO 
(rosa), HemaGrafe (rojo) y HemaGrafi (azul). Los índices de Miller señalados corresponden a 
goetita (negro), ferrihidrita de 6 líneas (rosa), grafito (azul) y grafeno (rojo). Los máximos de 
difracción correspondientes al óxido de grafeno se señalan con un asterisco *. 
Asimismo, se realizaron difractogramas in situ en función de la temperatura para 
observar la transformación al producto final y conocer exactamente la temperatura a 
la que se produce el cambio de fase. Haciendo uso del mismo capilar de sílice, las 
muestras se calentaron a 10 0C/min durante un tiempo de 30 minutos en cada 
temperatura de medida.  
Se puede observar en la Figura 3.2, que en el caso de la goetita aislada y sus 
composites con grafeno y grafito la transformación a -Fe2O3 es directa, sin formación 
de óxidos de hierro intermedios, y tiene lugar a 250 0C. Esta transformación se ha 
descrito como una transformación topotáctica, donde: aG = 2aH, bG = (aH + 2bH)/2 y cG = 
cH/3 (correspondiendo los subíndices “G” a la goetita, y los “H” a la hematita) 
10,11. 
Por otro lado, en el caso de la muestra con GO se puede observar en la Figura 3.3 que 
la transformación empieza a tener lugar a 400 0C, pero, al igual que en los casos 
anteriores, no se observa ninguna otra fase intermedia durante la transformación. Al 
contrario que la ferrihidrita de dos líneas, la cual se espera que en su transformación 
transite previamente a goetita 12, se ha demostrado que la ferrihidrita de seis líneas 
presenta suficiente estabilidad para transitar directamente a hematita 13. Por otro 
lado, cabe destacar que la observación del pico de GO deja de ser evidente a partir de 
la primera temperatura de calcinación (200 0C). Este hecho, como se demostrará 
posteriormente, no se debe a la descomposición del material al aumentar la 
temperatura, sino a su bajo grado de cristalinidad y alto desorden estructural. 
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Figura 3.2. Termodifractogramas de las muestras (a) FeOOH (b) FeOOH Grafito y (c) FeOOH 
Grafeno. Los índices cristalográficos indicados en rojo son los correspondientes a la hematita, 
producto final de la transformación de fase al aumentar la temperatura. 
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Figura 3.3. XRD en función de la temperatura de la muestra FeOOH GO. Los índices 
cristalográficos indicados en rojo son los correspondientes a la hematita, producto final de la 
transformación de fase al aumentar la temperatura. 
Para complementar el estudio de la transformación, se realizaron medidas de XAS, 
también con radiación sincrotrón, en función de la temperatura. De este modo, se 
pudo estudiar la evolución del entorno cristalino local de los átomos de los hidróxidos 
de hierro durante su transformación en hematita. 
En primer lugar, se realizó el estudio del XANES de la muestra de FeOOH (Figura 3.4. 
(a)), transformación análoga para las nanopartículas aisladas y los composites con 
grafeno y grafito, y de la de FeOOH GO (Figura 3.4. (b)), en función de la temperatura a 
lo largo del borde de absorción K del hierro. Esta transformación se comparó con una 
muestra de referencia de hematita. Se puede observar en todos los espectros un borde 
de absorción abrupto en ~7120 eV, característico del borde K del hierro. En el caso de 
la muestra de FeOOH, inicialmente observamos un espectro similar al previamente 
reportado para la goetita 14, donde se aparece un pequeño máximo situado en ~7132 
eV. Conforme aumentamos la temperatura, dicho pico va perdiendo peso relativo en el 
espectro y aparece un nuevo máximo centrado en 7134.5 eV, característico del XANES 
de la hematita. Este máximo se empieza a hacer notable a partir de 250 0C, es decir 
que es a partir de esta temperatura cuando comienza la transformación, lo cual está 
de acuerdo con lo observado en XRD. La muestra de FeOOH GO presenta inicialmente 
un espectro similar al del FeOOH, pero con una señal más débil, en la cual no se hace 
tan notable la presencia del pequeño máximo inicial. Esto se encuentra nuevamente 
de acuerdo con lo reportado para el XANES de la ferrihidrita 14. Al igual que en el caso 
anterior, se observa como al aumentar la temperatura el espectro va tomando una 
forma similar al espectro de la hematita. En este caso, el pico centrado en 7134.5 eV 
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empieza a ganar peso a partir de los 400 0C, nuevamente de acuerdo con la 
temperatura de transición observada en XRD.  
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Figura 3.4. XANES del borde de absorción K del Fe de las muestras (a) FeOOH y (b) FeOOH GO.  
En el XANES de los óxidos e hidróxidos de hierro con estructuras no centrosimétricas - 
como es el caso de la goetita, ferrihidrita y hematita (Fe 3+ con coordinación 
octaédrica) - se puede observar un pre-borde o pre-pico relacionado con las 
transiciones 1s → 3d 15. A partir del estudio del mismo, se puede obtener información 
valiosa sobre el estado de oxidación del hierro, así como la coordinación y el orden a 
largo alcance que presentan los átomos en la estructura 14. Cuando nos encontramos 
con óxidos o hidróxidos de hierro con estado de oxidación Fe3+, el centroide del pre-
pico se sitúa a energías superiores a 7114 eV. Además, este presenta dos 
contribuciones Voigt a energías inferiores a 7115 eV relacionadas con las transiciones 
1s → 3d y de una a tres contribuciones gaussianas a energías superiores. El origen de 
estas últimas aún no está bien establecido. Sin embargo, se ha observado que están 
directamente relacionadas con el grado de polimerización de Fe(O, OH)6 y el orden a 
largo alcance en la estructura de la muestra 14.  
En la Figura 3.5 se puede observar la evolución del pre-pico de la muestra de FeOOH. 
Inicialmente observamos dos contribuciones tipo Voigt centradas en 7113.1 y 7114.5 
eV, las cuales se mantienen constantes durante toda la transformación, y dos 
contribuciones gaussianas centradas en 7115.3 y 7116.9 eV con una anchura a media 
altura de 1.6 eV. Esta deconvolución coincide con la observada para la goetita 14. Al 
aumentar la temperatura a 160 0C, se observa que la forma del pre-pico se mantiene 
constante, indicando que aún no se ha comenzado a deshidroxilar la muestra. A 200 0C 
y 250 0C observamos como progresivamente la primera gaussiana (banda de color 
verde en la Figura 3.5) va disminuyendo su anchura a media altura (1.55 y 1.5 eV 
respectivamente) lo que indica la pérdida de enlaces –OH. Mientras, la segunda (banda 
de color morado en la Figura 3.5) aumenta su anchura a media altura, indicando la 
ganancia de orden a mayor alcance y la aparición de transiciones relacionadas con 
segundos vecinos (1.8 y 1.9 eV). Finalmente, observamos a 500 0C la aparición de una 
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tercera gaussiana (banda de color rosa) con una anchura a media altura de 1.6 eV, que 
indica la formación de hematita con un alto grado de orden cristalino a largo alcance. 
 
Figura 3.5. Análisis del pre-pico de la muestra FeOOH a distintas temperaturas: (a) 
temperatura ambiente, (b) 160 0C, (c) 200 0C, (d) 250 0C y (e) 500 0C. 
Por otro lado, en la Figura 3.6 se observa la evolución del pre-pico de la muestra de 
FeOOH GO. En este caso, inicialmente volvemos a tener las dos contribuciones tipo 
Voigt centradas en 7112.9 y 7114.3 eV, las cuales nuevamente se mantienen 
constantes durante toda la transformación. En esta ocasión, se observa una única 
contribución gaussiana centrada en 7115.4 eV con una anchura a media altura de 2.2 
eV. Esta deconvolución coincide con la previamente reportada para la ferrihidrita 14. Al 
aumentar la temperatura a 160 y 300 0C, la gaussiana disminuye progresivamente su 
anchura a media altura a 1.8 y 1.6 eV, lo cual indica la deshidroxilación gradual de la 
ferrihidrita. A 400 0C y 500 0C, se puede observar la aparición de una segunda 
gaussiana con una anchura inicial de 1.5 eV la cual aumenta a 1.6 eV al aumentar la 
temperatura. Esto indica la transformación de la ferrihidrita y su ganancia de orden a 
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largo alcance 14. Cabe destacar que, en este caso, no se observa una tercera gaussiana, 
lo que indica que el grado de orden cristalino de la muestra de FeOOH GO es menor 
que el de FeOOH. Este resultado se encuentra de acuerdo con lo observado mediante 
XRD, donde la comparación de los correspondientes difractogramas (Figura 3.2.(a) y 
Figura 3.3) muestra cómo en el caso del FeOOH GO los máximos poseen menor 
intensidad y mayor anchura. 
Finalmente, es importante destacar que en ninguna de las muestras analizadas se han 
observado contribuciones a energías inferiores a 7112 eV, lo cual indica que no existen 
estados de oxidación del Fe distintos del 3+. 
 
Figura 3.6. Análisis del pre-pico de la muestra FeOOH GO a distintas temperaturas: (a) 
temperatura ambiente, (b) 160 0C, (c) 300 0C, (d) 400 0C y (e) 500 0C. 
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Para conocer en detalle la estructura de las muestras y detectar la existencia de fases 
que, por encontrarse en concentraciones reducidas y/o con baja cristalinidad, pudieran 
no observarse en las medidas de XRD, se realizaron también medidas de 
espectroscopia Raman en un microscopio confocal. En la Figura 3.7 se muestra el 
espectro Raman correspondiente a la muestra de FeOOH. En este se observan 
máximos centrados en 165, 204, 247, 300, 386, 399, 479 y 552 cm-1, todos 
correspondientes a la fase -FeOOH 16,17, lo que concuerda con los resultados 
obtenidos mediante XRD. Además, se puede observar una banda ancha centrada en 
698 cm-1, la cual ha sido asociada a una vibración Fe-OH característica de oxihidróxidos 
de hierro 16. Cabe destacar que, a pesar de ser un hidróxido, como se observó 
mediante XRD éste presenta una buena cristalinidad, mostrando picos relativamente 
estrechos y bien definidos. 
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Figura 3.7. Espectro Raman de la muestra FeOOH.  
Por otro lado, en las muestras de FeOOH con grafeno y con grafito se observan, 
además de los picos asociados a los modos de vibración de la goetita, nuevos picos 
debidos a la contribución del grafeno y del grafito, como muestra la Figura 3.8. Para 
ambos materiales, encontramos tres bandas características. La banda D, situada en 
1330 cm-1, está asociada a la vibración de anillos hexagonales. Esta corresponde a un 
modo de vibración inactivo en Raman, pero se activa ante la presencia de defectos. En 
concreto, esta banda está directamente relacionada con el desorden estructural y los 
defectos extensos de borde. Por otro lado, encontramos la banda G localizada en 1582 
cm-1. Esta es debida a una vibración C-C correspondientes un modo óptico longitudinal 
(E2g) y es propia  de materiales de carbono con hibridación sp
2. A partir de la relación 
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de intensidades entre la banda D y la G, se puede determinar el grado de desorden de 
la estructura de los materiales de carbono. En nuestro caso, podemos observar que en 
el caso del composite con grafito la banda D es débil y la banda G se presenta como el 
pico dominante, siendo este estrecho y bien definido. Esto indica una estructura 
ordenada y poco defectuosa. En cambio, en el caso del grafeno vemos que esta 
relación de intensidades se invierte, lo cual sugiere una disminución significativa del 
tamaño de los dominios sp2.  
Puede observarse también la presencia de otra banda, la 2D, situada en 2665 cm-1. 
Esta es muy sensible al orden de apilamiento de las láminas de grafeno a lo largo del 
eje c y su forma, anchura y posición, permiten determinar el número de monocapas de 
carbono que presenta nuestro material. En nuestro caso, podemos observar como 
dicha banda en el composite con grafeno se encuentra ligeramente desplazada a 
menores frecuencias (2665 cm-1), lo cual sugiere un pequeño número de monocapas 
apiladas 18–21.  
Además, en el caso del grafeno podemos encontrar otras dos bandas. La primera es la 
D’, situada en 1613 cm-1. Al igual que la banda D, es - a priori - inactiva en Raman, pero 
se activa en presencia de defectos, en concreto por un proceso conocido como intra-
valley (característico del grafeno). La segunda es la banda 2D+D’, la cual se encuentra 
en 3000 cm-1, y está asociada a una combinación de modos de segundo orden 18–21.  
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Figura 3.8. Espectro Raman de las muestras FeOOH Grafito (azul) y FeOOH Grafeno (rojo). 
El espectro Raman de la muestra FeOOH GO es complicado de medir por dos motivos. 
Por un lado, si realizamos la medida con un láser rojo (633 nm), en las mismas 
condiciones que las otras muestras, no podremos observar la vibración asociada a la 
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ferrihidrita debido a la vibración de las moléculas de agua que se encuentran 
intercaladas entre las láminas de óxido de grafeno y que ocultan la señal Raman del 
hidróxido. Una estrategia para deshacernos de estas vibraciones es aumentar la 
potencia del láser e irradiar la muestra parcialmente para intentar evaporar 
localmente dichas moléculas. Sin embargo, tal estrategia no puede aplicarse a esta 
muestra, ya que la irradiación afecta no sólo al óxido de grafeno sino también a la 
ferrihidrita, provocando la transformación de esta en hematita 22,23. Otra posible 
solución es utilizar el otro láser disponible en el equipo (UV, 325 nm), el cual no excita 
las vibraciones de las moléculas de agua. Sin embargo, nuevamente presenta un 
problema. Los grupos orgánicos (como son –OH ó –OOH) son muy sensibles a esta 
elevada energía y rápidamente se degradan. De modo que, por un lado, provocaremos 
una foto-reducción del GO (aumento y estrechamiento de la banda G) y por otro lado 
una degradación parcial de la ferrihidrita. Esto se muestra en la Figura 3.9, donde se 
comparan los espectros Raman obtenidos para la muestra FeOOH GO con el láser rojo 
y el UV 24.  
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Figura 3.9. Espectro Raman de la muestra FeOOH GO obtenido con distintas longitudes de 
onda: 325 nm (morado) y 633 nm (rojo). 
En el primer caso, podemos observar las bandas características del GO, análogas a las 
observadas en el caso de las muestras con grafeno y grafito, pero más anchas y con 
máximos peor definidos como consecuencia de la oxidación y los defectos generados 
en su tratamiento 25. Las oscilaciones provocadas por las moléculas de H2O son 
claramente observables también. En el segundo caso, obtenemos un espectro muy 
ruidoso y con bandas anchas en la zona correspondiente a las vibraciones de la 
ferrihidrita 26. El espectro es difícil de analizar, pero su aspecto es similar al reportado 
para la ferrihidrita de seis líneas, pudiendo discernirse un pico característico en 325 
cm-1. Además, se observa el espectro del GO parcialmente reducido, donde la 
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intensidad de la banda G relativa a la banda D aumenta notablemente en comparación 
con el espectro obtenido con el láser rojo. Cabe destacar que la banda D se encuentra 
ligeramente desplazada de un espectro a otro debido a su carácter dispersivo; su 
posición varía dependiendo de la longitud de onda de excitación. 
Como se ha señalado anteriormente, es conocido que la irradiación láser es capaz de 
producir transformaciones de fase en varios óxidos e hidróxidos de hierro 22,27. En 
nuestro caso, hemos aprovechado este hecho para poder estudiar en mayor 
profundidad la trasformación de nuestros oxihidróxidos. En los casos del FeOOH y sus 
composites con grafeno y grafito, al irradiar el material precursor con una densidad de 
potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2, aparecen ya los picos característicos de la hematita 
centrados en  223, 246, 291, 299, 408, 493, 610, 660, 812, 1056, 1104 y 1320 cm-1 (los 
cuales se describirán en detalle posteriormente) 22, corroborándose el resultado 
obtenido mediante  XRD de que la transformación de goetita a hematita es directa sin 
la formación de ningún otro hidróxido u óxido de hierro. La Figura 3.10 muestra los 
espectros Raman del FeOOH irradiado durante diferentes tiempos con la densidad de 
potencia antes mencionada. En ella se puede apreciar, además, como inicialmente el 
pico más intenso de la goetita (386 cm-1) se puede seguir observando hasta 
transcurridos 10 s de irradiación, tiempo a partir del cual desaparece y tiene lugar la 
transformación completa en hematita. Por otro lado, se puede observar como el pico 
asociado a la vibración -OH se mantiene presente durante toda la irradiación hasta 
transcurridos 1000 s. Sin embargo, o su intensidad relativa respecto a los picos de 
hematita va decayendo rápidamente. Cabe destacar que en el caso de los composites 
con grafeno y grafito, la respuesta a la irradiación fue análoga. 
Por otro lado, en la irradiación del composite de ferrihidrita con GO (Figura 3.11) se 
puede observar también una transformación directa del oxihidróxido de hierro a 
hematita. Sin embargo, en este caso no se puede empezar a distinguir la 
transformación hasta transcurridos 15 s, posiblemente debido a que el espectro sigue 
encubierto por las vibraciones correspondientes a las moléculas de H2O del GO. Por 
otro lado, también se puede observar cómo según aumentamos el tiempo de 
irradiación, el óxido de grafeno se va degradando; la intensidad relativa de la banda G 
va disminuyendo hasta que transcurridos 1000 s ya no se observa señal alguna de este 
compuesto con carbono.  
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Figura 3.10. Espectro Raman de FeOOH irradiado durante diferentes tiempos con una 
densidad de potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2. La medida de referencia (FeOOH en la figura) se 
realizó a 2.7 x 10
3 W/cm2, potencia insuficiente para realizar transformación de fase alguna. Las 
líneas discontinuas marcan la posición del máximo más intenso de la goetita (386 cm-1) y la 
banda asociada a las vibraciones de los grupos Fe-OH. 
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Figura 3.11. Espectro Raman de FeOOH@GO irradiado durante diferentes tiempos con una 
densidad de potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2. La medida de referencia se realizó a 2.7 x 10
3 W/cm2, 
potencia insuficiente para realizar transformación de fase alguna. Las líneas discontinuas 
marcan la posición de la banda asociada a las vibraciones de los grupos Fe-OH y las bandas D y 
G del GO. 
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3.3 Caracterización de nanopartículas de hematita. 
Una vez realizado el tratamiento térmico a los hidróxidos obtenidos en la síntesis, 250 
oC en el caso de las nanopartículas de hematita aisladas y sus composites con grafeno 
(HemaGrafe) y grafito (HemaGrafi), 400 oC en el caso del composite con GO (HemaGO), 
se procedió a su caracterización. 
Con el fin de estudiar las fases formadas se llevaron a cabo medidas de difracción de 
rayos X. En la Figura 3.12 se presentan los difractogramas correspondientes a las 
cuatro muestras (Hematita, HemaGrafe, HemaGrafi y HemaGO). En todos los casos, 
encontramos que los máximos de difracción se pueden indexar de acuerdo con una 
celda de simetría romboédrica con parámetros de red a = b = 5.038 Å y c = 13.77 Å, 
que corresponden a la fase hematita deseada (JCPDS 00-024-0072), no encontrando en 
ningún caso máximos de difracción que se puedan atribuir a otros óxidos de hierro. 
Adicionalmente, como se ha visto anteriormente en los composites con grafeno y 
grafito, aparecen los máximos de difracción correspondientes al compuesto de 
carbono (JCPDS 96-901-2231). Tales máximos no se observan en el caso del composite 
con GO, probablemente debido a su baja cristalinidad.  
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Figura 3.12. XRD de las muestras de Hematita (negro), HemaGO (rosa), HemaGrafe (rojo) y 
HemaGrafi (azul). Los índices cristalográficos señalados corresponden a hematita (negro), 
grafito (azul) y grafeno (rojo). 
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En primera aproximación, el tamaño del dominio cristalino se puede estimar mediante 
la ecuación de Scherrer  28,29: 
𝑫 =  
𝒌 ∙ 𝝀
𝜷 ∙ 𝒄𝒐𝒔𝜽
 
dónde D es el tamaño de dominio cristalino, es la anchura a media altura referida al 
máximo de difracción  y k es la constante de Scherrer o factor de forma, tomada en 
este caso como k = 0.9 (nanopartículas esféricas) 30. En nuestro caso, se ajustó la forma 
de los máximos de difracción comprendidos entre 20 y 450 a perfiles Voigt, donde la 
anchura a media altura fue calculada según la ecuación: 
𝑭𝑴𝑾𝑯 = 𝟎. 𝟓𝟑𝟒𝟔 ∙ 𝐰𝑳 + √𝟎. 𝟐𝟏𝟔𝟔 ∙ 𝐰𝑳𝟐 + 𝐰𝑮𝟐 
siendo wL y wG la anchura de la contribución lorentziana y gaussiana, respectivamente.  
Se obtuvieron así tamaños de dominio cristalino comprendidos entre 11 y 17 nm, 
como puede verse en la  
Tabla I: 
Tabla I. Tamaño medio del dominio cristalino de las muestras de Hematita y sus respectivos 
composites con grafito, grafeno y GO, según la ecuación de Scherrer. 
 
Material Tamaño medio (nm) 
Hematita 14 
HemaGrafi 16 
HemaGrafe 15 
HemaGO 11 
 
En el estudio de la morfología de las muestras mediante SEM, se observa en todos los 
casos la presencia de aglomerados con tamaños de decenas de micras (Figura 3.13. 
(a)). Para el estudio de la composición y distribución espacial de los diferentes 
elementos presentes, se efectuaron análisis semi-cuantitativos mediante EDS y se 
obtuvieron los correspondientes mapas composicionales. Los análisis semi-
cuantitativos indican una proporción Fe:O de ~ 2:3, de acuerdo con la estequiometría 
de la hematita. Cabe destacar que en la muestra de GO, la cantidad de oxígeno 
aumenta notablemente debido a los oxígenos presentes en este último. El pico de 
carbono en el EDS se observa claramente en los espectros de los composites, aunque 
una cuantificación fiable de este elemento no es posible con esta técnica (Figura 3.13. 
(b)). El análisis de los mapas composiciones revela una distribución homogénea de Fe y 
O, donde se aprecia como los aglomerados de nanopartículas se depositan sobre las 
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láminas de C. En la Figura 3.13. (c) se muestra, como ejemplo representativo, un 
conjunto de mapas composicionales obtenidos en la muestra HemaGO. 
0 2 4 6 8
In
te
n
s
id
a
d
 R
e
la
ti
v
a
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
E nerg ia  (eV )
F e
F e
 
 
C
O
F e
20 mm 6 mm
10 mm
(a)
(c)
(b)
SE O
Fe C
 
Figura 3.13. (a) Imagen SEM de aglomerados en las muestras HemaGrafi (izquierda) y 
HemaGrafe (derecha). (b) Espectro EDS de la muestra HemaGrafe. (c) Mapas composicionales 
de Fe (azul), O (verde) y C (rojo) de la muestra HemaGO. 
Para completar el análisis morfológico y micro-estructural de las muestras obtenidas, 
se realizó un estudio mediante TEM.  El análisis de las imágenes a bajos aumentos de la 
muestra de Hematita (Figura 3.14. (a)), muestra una distribución de tamaños de 
partícula que se ajusta a una distribución lognormal, siendo el tamaño medio (4.9 ± 
1.6) nm. Las nanopartículas presentan una morfología circular, aunque a veces se 
puede observar una tendencia a mostrar su hábito cristalino de acuerdo con su 
sistema hexagonal. La Figura 3.14. (b) muestra una imagen HRTEM de las 
nanopartículas de hematita, mostrándose el correspondiente diagrama FFT a lo largo 
del eje de zona [010] en la Figura 3.14. (c). Los parámetros reticulares pudieron 
medirse en imágenes HRTEM como la mostrada en la Figura 3.14. (d), resultando estos 
coincidir con los característicos de este óxido de hierro. 
Respecto a los composites HemaGrafi (Figura 3.15), HemaGrafe (Figura 3.16) y 
HemaGO (Figura 3.17), se puede observar que las nanopartículas de hematita 
mantienen la misma morfología que en el caso de la muestra anterior. Los tamaños 
medios están comprendidos entre 4 y 8 nm, en concreto,  (7.7 ± 2.0) nm en la muestra 
HemaGrafi > (6.7 ± 2.5) nm en la HemaGrafe > (4.9 ± 1.6) nm en la Hematita > (4.4 ± 
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1.6) nm en la HemaGO, siguiendo la misma tendencia de tamaños estimada 
previamente mediante la ecuación de Scherrer. Sin embargo, se puede observar que el 
tamaño de partícula calculado mediante dicha ecuación es superior al obtenido 
mediante TEM. Esto se debe probablemente al uso de una constante de Scherrer 
válida para dominios de morfología esférica. Por otro lado, cabe destacar que en todos 
los casos se puede observar como las nanopartículas se distribuyen homogéneamente 
sobre las láminas de carbono. 
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Figura 3.14. (a) Imagen TEM de la muestra de Hematita a bajos aumentos y distribución de 
tamaño de las nanopartículas. (b) Imagen a altos aumentos. (c) FFT del área indicada en (b), 
correspondiente a la dirección [111]. (d) imagen HRTEM mostrando las distancias 
interatómicas. 
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Figura 3.15. Imágenes TEM de la muestra de HemaGrafi. (a) Imagen a bajos aumentos, donde se 
puede observar una distribución homogénea de las nanopartículas de hematita sobre las láminas 
de grafito. (b) Interfase entre una lámina de grafito (donde se pueden observar un número 
elevado de monocapas de carbono, separadas entre sí 0.34 nm) y una nanopartícula de 
hematita. (c) Distribución de tamaños de las nanopartículas, con un tamaño medio de 7.7 nm, 
que se ajusta a  una distribución lognormal. 
 
Figura 3.16. Imágenes TEM de la muestra HemaGrafe. (a) Imagen a bajos aumentos, donde se 
pueden ver las nanopartículas de hematita distribuidas homogéneamente sobre una lámina de 
grafeno. En ella se puede observar como las nanopartículas tienden a agregarse entre sí, 
formando estructuras de mayor tamaño con morfología aproximadamente hexagonal. (b) 
Nanopartícula de hematita soportada sobre un flake de grafeno constituido por tan sólo dos 
monocapas de carbono. (c) Distribución (lognormal) de tamaños de las nanopartículas de 
hematita. El tamaño medio de las nanopartículas en esta muestra es 6.7 nm. 
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Figura 3.17. Imágenes TEM de la muestra HemaGO. (a) Imagen a altos aumentos de 
nanopartículas de hematita soportadas sobre una lámina de GO. (b) Imagen a bajos aumentos 
de una lámina de GO, dónde se puede observar protuberancias en su superficie, las cuales son 
características en el proceso de oxidación del carbono. (c) Distribución de tamaños de las 
nanopartículas de hematita, con un tamaño medio de 4.4 nm, que se ajusta a una distribución 
lognormal. 
Para complementar los resultados de XRD y TEM y estudiar con mayor profundidad la 
microestructura de nuestras muestras, se realizaron medidas de espectroscopia 
Raman. La Figura 3.18 muestra un espectro Raman característico de las nanopartículas 
de hematita. En él podemos observar los máximos correspondientes a los siete modos 
de vibración propios del -Fe2O3, comprendidos entre 220 y 615 cm
-1 22,27. En concreto, 
los picos centrados en 223 y 493 cm-1 presentan simetría A1g, mientras que aquellos 
centrados en 246, 291, 299, 408 y 610 cm-1 tienen simetría Eg. Además de estos picos, 
se observan otros más anchos centrados en 660, 812, 1056, 1104 y 1320 cm-1. Como se 
comentó previamente, el pico centrado en 660 cm-1 se asocia a una fase desordenada 
de hematita. Dicho desorden provoca la relajación de las reglas de selección Raman y 
permite observar este modo con simetría Eu, a priori solamente activo en infrarrojo, 
siendo el modo situado a 1320 cm-1 su segundo orden (2Eu) 
22. El pico centrado en 812 
cm-1 se atribuye a la interacción de dos magnones 31, mientras que el origen de los 
picos centrados en 1056 y 1104 cm-1, que solamente se observan en hematita de alta 
calidad cristalina 22,26, no ha sido aún bien establecido. Nosotros hemos asignado estos 
modos a una combinación del modo situado a 812 cm-1 con los modos centrados en 
241 y 291 cm-1, respectivamente. 
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Figura 3.18.  Espectro Raman de las nanopartículas de hematita. 
En cuanto al espectro Raman de los composites (Figura 3.19), nuevamente 
encontramos la suma de los espectros de la forma alotrópica de carbono y el de la 
hematita. Las medidas del composite con óxido de grafeno ponen de manifiesto la baja 
estabilidad del GO, teniendo que realizarse la medida en un tiempo muy breve para 
evitar la degradación de la muestra. Este hecho también se evidencia en el 
desplazamiento de la banda G a mayores frecuencias con respecto a las muestras de 
HemaGrafi y HemaGrafe, que indica una amorfización parcial del carbono y la ruptura 
de parte de los enlaces sp2 32,33 
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Figura 3.19. Espectro Raman de las muestras HemaGrafi (azul), HemaGrafe (rojo) y HemaGO 
(rosa). En ellos se señalan los principales modos de vibración asociados a la fase alotrópica de 
carbono correspondiente.  
Finalmente, para estudiar el estado de oxidación de las nanopartículas de hematita y 
corroborar que solamente tenemos presencia de Fe2O3, se han realizado medidas de 
XPS con radiación sincrotrón. También se ha podido estudiar la estructura química del 
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carbono en los composites. Para la realización de estas medidas las muestras fueron 
embebidas en indio, lo que evitó efectos de carga durante la medida.  
En la Figura 3.20.(a) se muestra el espectro de XPS correspondiente al nivel 2p del 
hierro de las nanopartículas de hematita. En él podemos observar cuatro 
contribuciones principales. Los picos de mayor intensidad, centrados en 
aproximadamente 725 y 711 eV, corresponden a las  energías de enlace del Fe 2p1/2 y 
Fe 2p3/2, respectivamente. Los picos de menor intensidad centrados en 732 y 718 eV 
son sus respectivos satélites. A partir de la deconvolución del nivel  Fe 2p3/2 según el 
modelo de Droubay y Chambers 34, encontramos cuatro contribuciones con FMWH 
comprendidas entre 0.9 y 1.2 eV y centradas en 709.84, 710.97, 712.03 y 713.09 eV, 
siendo la segunda la de mayor intensidad. Estas señales corresponden únicamente al 
desdoblamiento de los multipletes del Fe3+, lo que se confirma con la deconvolución a 
una única banda de su satélite centrado en 718 eV 35–37. La Figura 3.20.(b), donde se 
presenta el espectro XPS del nivel 1s del oxígeno, corrobora estos resultados, ya que 
en este caso se observa una única contribución correspondiente a un enlace Fe-O, 
centrada en  529.8 eV y característica del Fe3+ 37. Estos resultados confirman, una vez 
más, que nuestra muestra está formada exclusivamente por -Fe2O3. Resultados 
análogos se obtuvieron en todos los composites. 
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Figura 3.20. Espectros XPS de las nanopartículas de hematita. (a) Espectro correspondiente al 
nivel 2p del Fe. (b) Espectro correspondiente al nivel 1s del oxígeno. 
 
En la Figura 3.21 (a) y (b) se muestra el estudio del nivel 1s del carbono en las muestras 
HemaGrafe y HemaGrafi. En ellas se puede observar carbono de una alta calidad 
cristalina, donde encontramos una contribución claramente dominante centrada en 
284.4 eV, correspondiente a enlaces C-C con simetría sp2. En ambos se puede 
observar, además, una pequeña contribución centrada en ~284.7 eV, correspondiente 
a enlaces C-C con simetría sp3 38,  originada posiblemente por el tratamiento térmico y 
el pH básico necesario para la síntesis de los composites. Por otro lado, en la Figura 
CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN DE NANOPARTÍCULAS HEMATITA Y SUS COMPOSITES  
 
64 
 
3.21 (c) se muestra el nivel 1s del C de la muestra HemaGO. En este caso observamos 
que la contribución C-C de anillos sp2 es muy débil, siendo la de anillos sp3 dominante. 
Este daño estructural se encuentra de acuerdo con los resultados obtenidos 
previamente mediante XRD y Raman. Además, aparecen nuevas bandas centradas en 
285.9 eV y 287.7 eV, energías correspondientes a enlaces C-OH/C-O-C y C=O, 
respectivamente 39,40. Estas medidas concuerdan con el análisis del nivel 1s del O para 
esta muestra, donde además del pico correspondiente al Fe enlazado al O, 
encontramos tres nuevas bandas centradas en 531.3, 532.8 y 535.2 eV, 
correspondientes a las energías de enlace de C-OH, C-O-C y O=C-O, respectivamente.  
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Figura 3.21. Espectros XPS de (a) C 1s de la muestra HemaGrafe, (b) C 1s de la muestra 
HemaGrafi, (c) C 1s y (d) O 1s de la muestra HemaGO.  
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4.1 Introducción. 
En los últimos años ha crecido el interés en la caracterización magnética de diferentes 
nanomateriales, ya que sus propiedades pueden diferir notablemente de las de los 
correspondientes materiales masivos (bulk) 1–3. En concreto, la hematita es un material 
paramagnético por encima de los 956 K (temperatura de Néel), débilmente 
ferromagnético a temperatura ambiente, debido al pequeño desalineamiento de las 
dos sub-redes magnéticas (spin canting) presentes en su estructura y 
antiferromagnético por debajo de los 260 K (temperatura de Morin) 4. Sin embargo, se 
ha observado que este comportamiento cambia cuando trabajamos en la escala 
nanométrica. En concreto, se ha observado experimentalmente que conforme 
disminuimos el tamaño de partícula la temperatura de Morin disminuye y las 
nanopartículas presentan un comportamiento superparamagnético a temperatura 
ambiente 4,5. Este comportamiento fue, en primer lugar, predicho mediante 
simulaciones, las cuales también postularon la desaparición de la transición de ferro a 
antiferromagnético para nanopartículas con tamaños inferiores a 10 nm. Ambos 
efectos fueron posteriormente corroborados experimentalmente 6. Por consiguiente, 
cuando tenemos nanopartículas de hematita inferiores a 10 nm se espera un 
comportamiento superparamagnético por encima de la temperatura de bloqueo (la 
cual se describe en detalle a continuación) y un comportamiento ferromagnético por 
debajo de esta. Además, se ha observado que este cambio en las propiedades 
magnéticas no sólo depende del tamaño de las nanopartículas, sino también de la 
morfología, cristalinidad e interacción entre las nanopartículas de una muestra dada 
5,7. Así pues, el comportamiento magnético de las nanopartículas de hematita es de 
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interés tanto desde el punto de vista fundamental como desde el de potenciales 
aplicaciones derivadas del mismo. 
 
4.1.1 Superparamagnetismo. 
El comportamiento magnético habitual de los materiales se rige, en gran medida, por 
la energía de canje, la aparición de dominios magnéticos y el dominio de la anisotropía 
cristalina (Ea = KV, donde K es la constante de anisotropía efectiva por unidad de 
volumen y V el volumen de la partícula), apareciendo los regímenes magnéticos 
habituales, tales como el ferromagnetismo o el ferrimagnetismo. Sin embargo, cuando 
trabajamos en la escala nanométrica este comportamiento puede alterarse. La 
formación de dominios cristalinos deja de ser energéticamente favorable, debido que 
la interacción dipolar entre las nanopartículas deja de ser despreciable frente a la 
energía de canje y las fluctuaciones térmicas son mayores que la barrera de 
anisotropía (kT >> KV), lo que provoca que el vector de imanación empiece a fluctuar 
8,9. El intervalo de temperaturas en el que ocurren estas fluctuaciones, dependientes 
del volumen de las nanopartículas, se denomina régimen superparamagnético. La 
principal característica que observamos cuando nos encontramos dentro de este 
régimen es la ausencia de campo coercitivo en los correspondientes ciclos de 
histéresis. El tiempo que tarda en fluctuar la magnetización entre dos estados de 
mínima energía se conoce como tiempo de relajación de Néel y viene dado por 8,9: 
𝜏 = 𝜏0𝑒
𝐸𝑎/𝑘𝐵𝑇 
dónde 𝜏0 es el tiempo característico de relajación, comprendido habitualmente entre 
10-8 - 10
-15 s, y kB la constante de Boltzman. Según esta ecuación, según vaya 
disminuyendo la temperatura el tiempo entre fluctuaciones será cada vez más lento. 
Cuando el tiempo entre fluctuaciones disminuye lo suficiente como para que la sonda 
de medida pueda detectarlo, el vector imanación aparecerá “bloqueado” en una 
dirección fácil y podremos detectar un campo coercitivo en la medida. La temperatura 
a la que sucede este fenómeno se denomina temperatura de bloqueo (TB) y depende, 
por tanto, no sólo del tamaño de partícula y la temperatura, sino también del 
instrumento con el que se realice la medida.    
4.1.2 Vidrios de espín. 
Normalmente, en los materiales superparamagnéticos y por debajo de la temperatura 
de bloqueo, los espines quedan bloqueados configurando un sistema ferromagnético o 
antiferromagnético. Sin embargo, existen sistemas en los que aparece una 
competición en la interacción magnética, apareciendo una mezcla entre ferro y 
antiferromagnetismo, que da lugar a un sistema frustrado (no existe una configuración 
única de los espines favorecida por todas las interacciones) y con espines 
desordenados. Este tipo de materiales se conoce como vidrios de espín (spin glasses) y 
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pueden definirse como una colección de espines (momentos magnéticos) que, en su 
estado de baja temperatura, se encuentran congelados con orientaciones 
desordenadas, debido a la competición de interacciones y a algún tipo de desorden en 
la distribución de los momentos y de las interacciones entre ellos 10. Los vidrios de 
espín se caracterizan por presentar fuertes irreversibilidades y relajación cuasi-
logarítmica en la respuesta magnética a bajas temperaturas 11. 
4.2 Caracterización magnética. 
Las propiedades magnéticas de las muestras descritas en el capítulo anterior 
(Hematite, HemaGrafi, HemaGrafe y HemaGO) se estudiaron en un magnetómetro 
SQUID mediante curvas de imanación FC y ZFC frente a la temperatura en el rango 5-
298 K y aplicando un campo de 1000 Oe tanto en el enfriamiento como en la medida. 
Además, se midieron ciclos de histéresis a 5 y 298 K con un campo aplicado máximo de 
5 T. Para investigar en mayor profundidad el comportamiento magnético de las 
muestras, se realizaron también medidas de imanación con campo alterno (AC) a 
frecuencias comprendidas entre 5 y 1000 Hz. 
4.2.1 Curvas FC-ZFC y ciclos de histéresis. 
Para la caracterización magnética inicial de las muestras se realizaron curvas FC-ZFC y 
ciclos de histéresis a 5 y 298 K. En la Figura 4.1 se presentan los resultados obtenidos 
para la muestra de HemaGrafi y HemaGO a modo de ejemplo, obteniéndose 
resultados análogos en la forma de las curvas en los cuatro casos. Los parámetros 
magnéticos más relevantes resultantes de tales medidas para todas las muestras se 
presentan en la Tabla I. El cálculo de las temperaturas de bloqueo (TB) se obtuvo 
mediante el máximo de la derivada de la curva resultante de restar las imanaciones FC 
y ZFC 12. 
Los ciclos de histéresis revelan en todos los casos un claro comportamiento 
superparamagnético; el campo coercitivo disminuye desde valores cercanos a 4000 Oe 
a 5 K hasta valores no superiores a 10 Oe a 298 K. A priori, la introducción del grafeno 
y el grafito no parece afectar a la naturaleza magnética de las nanopartículas de 
hematita en ningún caso. Sin embargo, en el caso del GO podemos observar como los 
valores de imanaciones máximas, tanto a 5 K como a 298 K aumenta más de un 30% 
con respecto a las nanopartículas de hematita. Se ha observado que el óxido de 
grafeno puede presentar cierto carácter ferromagnético a temperatura ambiente, 
aunque no está claro cuál es su origen. Sí se ha observado que está directamente 
relacionado con la ruptura de enlaces sp2 y la aparición de enlaces sp3, así como con la 
presencia de grupos funcionales (fundamentalmente hidroxilos) en su estructura 13–15. 
En el capítulo anterior se observó mediante Raman y XPS que el óxido de grafeno del 
composite presentaba un alto número de defectos del tipo sp3, lo cual podría explicar 
el aumento de la imanación máxima medida en esta muestra. Por otro lado, podemos 
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observar que la curva ZFC presenta una anchura relativamente grande y que la 
temperatura de irreversibilidad (temperatura a partir de la cual las curvas FC y ZFC 
coinciden) se encuentra siempre por encima de la temperatura de bloqueo (TB). Este 
comportamiento es característico de materiales superparamagnéticos, confirmando lo 
observado en los ciclos de histéresis. Sin embargo, se puede observar como la curva FC 
parece que tiende a un valor constante por debajo de la temperatura de bloqueo, 
mientras que en un material superparamagnético convencional esta debería crecer 
monótonamente al bajar la temperatura 10. Esta característica es propia de sistemas en 
los cuales existe una dinámica colectiva entre las nanopartículas, bien sea por un 
comportamiento tipo vidrio de espín o por una fuerte interacción dipolar entre las 
nanopartículas 10.  
 
Figura 4.1. (a) Ciclos de histéresis a T=298 K (rojo) y T=5 K de la muestra HemaGO y (b) Curvas 
de imanación FC-ZFC de la muestra HemaGrafi. 
Tabla I. Parámetros magnéticos obtenidos de las curvas FC-ZFC y los ciclos de histéresis de las 
muestras. 
Curvas FC-ZFC Ciclos de histéresis 
TB ZFC 
(K) 
Tirr 
(K) 
M en TB 
(emu/g) 
Hc a 5K 
(Oe) 
Hc a 298 K 
(Oe) 
Mmáx. a 5 K 
(emu/g) 
Mmáx. a 298 K 
(emu/g) 
Hematite 29 155 0.282 4400 5 4.07 2.65 
HemaGrafi 34 175 0.316 4200 9 4.20 2.63 
HemaGrafe 34 100 0.300 3800 10 3.97 2.46 
HemaGO 33 230 0.398 4050 5 6.14 4.03 
 
4.2.2 Susceptibilidad magnética AC. 
A partir de las medidas de susceptibilidad magnética podemos obtener información 
importante sobre la evolución del tiempo de relajación de las partículas en función de 
la temperatura y la sensibilidad a la frecuencia10. Esta información nos revelará la 
posible interacción entre las partículas que conforman la muestra 16,17. En la Figura 4.2 
se muestra la evolución en función de la temperatura de la parte real de la 
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susceptibilidad 𝜒′(T) y de la parte imaginaria 𝜒′′(T) medidas a distintas frecuencias. En 
el caso de 𝜒′(T), se puede observar como el máximo de la curva aparece a mayor 
temperatura y la altura del pico disminuye según aumentamos la frecuencia. En el caso 
de la parte imaginaria 𝜒′′(T), observamos la misma tendencia con la posición del 
máximo, pero en este caso la curva aumenta de intensidad conforme aumentamos la 
frecuencia. Este comportamiento es análogo para las cuatro muestras estudiadas, 
observando nuevamente que la fase de carbono no afecta al comportamiento 
magnético de las nanopartículas. 
 
Figura 4.2. Medidas AC de susceptibilidad magnética, (a) parte real y (b) parte imaginaria, de la 
muestra  HemaGrafe tomadas a distintas frecuencias en función de la temperatura. La flecha 
indica en ambas gráficas la dirección en la que evoluciona el máximo de la curva en función de 
la frecuencia. 
A priori, este comportamiento es característico tanto de materiales 
superparamagnéticos con nanopartículas aisladas como de materiales con 
comportamiento vítreo con fuerte interacción entre las partículas 10. No obstante, para 
discernir con qué tipo de material tratamos, se pueden calcular distintos parámetros a 
partir de estas curvas. En primer lugar, se puede calcular el parámetro fenomenológico 
p, el cual viene dado por la ecuación: 
𝑝 =  Δ𝑇𝑝/[𝑇𝑝Δ(log𝑓)] 
donde Tp corresponde a la temperatura media donde se encuentra el máximo de la 
curva 𝜒′(T) y f es la frecuencia. Los resultados obtenidos para nuestras muestras 
oscilan entre 0.043 y 0.057 (Tabla II), valores que se acercan a los tabulados para un 
vidrio de espín canónico (p  0.01) y se alejan de los de un superparamagnético 
convencional (p  0.3) 
10. Este resultado sugiere ya una fuerte interacción entre las 
partículas. Otra prueba de que nos encontramos en un sistema de estas características 
es la invalidez del modelo de Néel-Brown, según el cual 𝜏 =
1
𝑓
= 𝜏0𝑒
𝐸𝑎/𝑘𝐵𝑇𝑝, donde Ea 
es la barrera de anisotropía y τ0 el tiempo característico de relajación. De hecho, los 
ajustes de nuestros datos experimentales a dicho modelo (Tabla II) proporcionan 
valores de los tiempos de relajación y las barreras de energía carentes de significado 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160
0,0003
0,0004
0,0005
0,0006
0,0007
0,0008
0,0009
0,0010
0,0011
0,0012
 
 

'  (
e
m
u
/g
)
Temperatura (K)
  5 Hz
  20 Hz
  50 Hz
  100 Hz
  400 Hz
  1000 Hz
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
-5,0x10
-6
0,0
5,0x10
-6
1,0x10
-5
1,5x10
-5
2,0x10
-5
2,5x10
-5
3,0x10
-5
3,5x10
-5
4,0x10
-5
 
 

''  
(e
m
u
/g
)
Temperatura (K)
  5 Hz
  20 Hz
  50 Hz
  100 Hz
  400 Hz
  1000 Hz
(a) (b)
CAPÍTULO 4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA DE NANOPARTICULAS DE HEMATITA Y SUS COMPOSITES 
72 
 
físico 17. En la Figura 4.3. (a) se muestra el ajuste a dicho modelo para la muestra 
HemaGrafe, a modo de ejemplo. 
A la vista de estos resultados, resulta oportuno tratar de ajustar nuestros datos AC a 
otros modelos que sí tienen en cuenta la interacción entre nanopartículas y pueden 
proporcionar información sobre el posible comportamiento vítreo de las muestras. Por 
un lado, realizamos un ajuste al modelo fenomenológico de Vogel-Fulcher (VF). Este 
nos proporciona una comparación cuantitativa entre los distintos sistemas con 
relajación magnética lenta (superparamagnéticos y vidrios de espín) 10. Para ello 
introduce un parámetro relacionado con la interacción entre las partículas en la ley de 
Arrhenius, denominado T0 (una temperatura crítica de referencia): 
𝑓 = 𝑓0𝑒
−𝐸𝑎/𝑘𝐵(𝑇𝑝−𝑇0) 
siendo Ea una estimación de la energía de activación que separa los estados 
metaestables accesibles. Para los sistemas que siguen este modelo, la comparación se 
efectúa con los parámetros VF1 y VF2, definidos como: 
𝑉𝐹1 =
𝑇𝑝 − 𝑇0
𝑇𝑝
;  𝑉𝐹2 =
𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇𝑝
  
donde los valores propios de un vidrio de espín se encuentran en torno a VF1  0.1 y 
VF2 < 2 y para un superparamagnético VF1  1 y VF2 > 2. Los resultados obtenidos para 
nuestras muestras se encuentran detallados en la Tabla II. En la Figura 4.3. (b) se 
puede observar el ajuste correspondiente a la muestra HemaGrafe. Se puede observar 
cómo nuestros resultados experimentales se ajustan bien a este modelo y los valores 
obtenidos en todos los casos indican el comportamiento propio de un vidrio de espín. 
Además, también hemos ajustado nuestros resultados al modelo de ralentización 
crítica (Critical Slowing Down, CSD), basado en la teoría de campo medio de 
transiciones de segundo orden 18. En este caso: 
𝑓 = 𝑓0 (
𝑇𝑝
𝑇𝑓
− 1)
𝑧𝜈
 
donde Tf es la temperatura de transición, z el exponente dinámico crítico, 𝜈 el 
exponente crítico de la longitud de correlación y f0 el inverso del mínimo tiempo de 
relajación accesible al sistema. Los valores de 𝑧𝜈 consignados en la literatura para 
diferentes vidrios de espín oscilan entre 4 y 12 10. Nuevamente, nuestros resultados 
experimentales se ajustaban bien a este modelo, tal y cómo puede verse en la Figura 
4.3. (b) para el caso de la muestra HemaGrafe. Los valores obtenidos para las distintas 
muestras se presentan en la Tabla II, encontrándose valores de 𝑧𝜈 ligeramente 
superiores a 4 y por tanto corroborando nuevamente el comportamiento 
magnéticamente vítreo de todas las muestras. 
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Figura 4.3. Posición del máximo de las curvas AC en función de la temperatura y ajuste a los 
modelos de (a) Néel-Brown y (b) VF y CSD para la muestra HemaGrafe. 
Tabla II. Parámetros obtenidos de los ajustes de los datos experimentales a los modelos de 
Néel, Vogel-Fulcher y CSD para todas las muestras con nanopartículas de hematita. 
Modelo Néel               Modelo Vogel-Fulcher  Modelo CSD 
Ea/kB (K) 𝝉𝟎 (𝒔) p Ln (f0) Ea/kB (K) T0 (K) VF1 VF2 Ln (f0) 𝒛𝝂 Tf (K) 
Hematite  3115 1.1 x 10
-20 
0.054 13.1 143 59 0.229 1.90 13.9 4.4 67 
HemaGrafi 4200 1.8 x10
-25
 0.043 13.0 115 66 0.175 1.39 15.1 4.3 73 
HemaGrafe  2742 3.9 x 10
-20
 0.057 11.6 77 57 0.174 1.16 12.8 4.0 62 
HemaGO 3753 1.5 x 10
-22
 0.049 12.8 85 63 0.179 1.54 13.1 4.1 63 
 
4.2.3 Memoria magnética y viscosidad. 
Los resultados obtenidos apoyan un comportamiento magnéticamente vítreo de las 
muestras estudiadas. No obstante, sistemas superparamagnéticos que presentasen 
una distribución de tiempos de relajación dependientes de la temperatura mostrarían 
curvas de susceptibilidad AC similares a las medidas en nuestro caso 11. Por ello, se han 
realizado dos medidas adicionales que se pueden considerar como las “huellas 
dactilares” de los vidrios de espín: la  existencia de envejecimiento magnético (aging) 
de la muestra y la comprobación de la existencia de un efecto de memoria magnética 
11,19.  
A partir del estudio de la dependencia de la imanación en función del tiempo se puede 
obtener información muy valiosa sobre el comportamiento vítreo de las 
nanopartículas. Para realizar estas medidas, se enfría la muestra sin campo aplicado 
por debajo de la temperatura de bloqueo (a partir de cuándo el sistema empieza a 
presentar un comportamiento vítreo), se espera un tiempo, al que denominaremos tw, 
y transcurrido dicho tiempo se aplica un pequeño campo magnético (100 Oe en 
nuestro caso) y se observa como aumenta la magnetización en función del tiempo. 
Este tipo de medida se denomina relajación de la imanación ZFC. En la Figura 4.4, se 
presenta dicha medida para la muestra de nanopartículas de hematita, siendo 
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nuevamente análoga la tendencia observada en las cuatro muestras. En ella se pueden 
observar dos características representativas de un sistema con dinámica vítrea. Por un 
lado, la evolución de la imanación es lenta, aproximadamente logarítmica, con el 
tiempo (estado vítreo). Por otro lado, esta depende fuertemente del tiempo de espera 
antes de empezar a aplicar el campo magnético; a mayor tiempo de espera, menor 
imanación se alcanza tras un cierto tiempo dado 19. Este fenómeno se conoce como 
envejecimiento magnético, y ha sido estudiado y observado en otros sistemas con 
comportamiento vítreo como, por ejemplo, algunos polímeros (glassy polymers), los 
cuales presentan la misma respuesta aunque en su caso en función del estrés 
mecánico al que se les someta 20.    
 
Figura 4.4. Envejecimiento magnético en la muestra de hematita para tres valores distintos de 
tw. (a) escala normal, (b) escala logarítmica. 
Otro rasgo distintivo de los sistemas que presentan comportamiento de vidrio de espín 
es la capacidad de mostrar efectos de memoria magnética. Para observar este efecto, 
en primer lugar se mide una curva ZFC según el protocolo habitual, medida que 
constituye la curva de referencia  𝐌𝐙𝐅𝐂
𝐫𝐞𝐟 . A continuación, se repite la medida, pero 
deteniendo el enfriamiento un tiempo tw a una temperatura Tw < TB. Transcurrido ese 
tiempo, se reanuda el enfriamiento y se realiza la medida de la curva de imanación 
(𝑴𝒁𝑭𝑪). Si la muestra presenta este efecto de memoria magnética, la resta de las dos 
curvas debe presentar una caída en la temperatura en la que nos detuvimos durante el 
enfriamiento 11,19. El fenómeno físico que se encuentra detrás de este efecto puede 
describirse en términos del llamado “modelo de la gotita” (droplet model) 10. Este 
modelo postula la existencia de una fase de vidrio de espines a baja temperatura 
constituida exclusivamente por los dos estados de equilibrio más bajo, antisimétricos 
en el tiempo. Al reducir la temperatura, la configuración de espines se compondría de 
dominios fractales de tamaños muy diversos, donde cada dominio pertenece a uno de 
los dos estados postulados. A continuación, el sistema se relajará (bajará su energía) 
mediante la reducción de la cantidad de intercaras entre los dos tipos de dominios a 
través de excitaciones de baja energía (“gotitas”) y largo tiempo de vida (debido a la 
pequeña energía superficial necesaria para invertir un grupo de espines a consecuencia 
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de la frustración). La dinámica de esta fase estaría gobernada por el crecimiento de 
estos dominios 21,22. 
 
Figura 4.5. Diferencia entre la imanación de las curvas ZFC de la muestra de hematita medidas 
con y sin tiempo de espera. La curva de referencia 𝐌𝐙𝐅𝐂
𝐫𝐞𝐟  fue medida según el procedimiento 
usual, mientras que en la segunda (MZFC) el enfriamiento fue interrumpido a T=35 K durante 3 
horas y reanudado posteriormente. El ritmo de enfriamiento fue 1.75 K/min y el campo 
aplicado para medir la imanación 50 Oe. 
En la Figura 4.5 se presenta la diferencia entre las dos curvas ZFC para la muestra de 
hematita, medida en la cual nos detuvimos 3 h a una temperatura de 35 K. En ella se 
puede ver la caída pronunciada de la diferencia entre las imanaciones centrada 
precisamente a 35 K, lo que nos permite afirmar sin ambigüedad que las 
nanopartículas de hematita se comportan como un vidrio de espín por debajo de la 
temperatura de bloqueo del sistema. Cabe destacar que este efecto fue igualmente 
observado en los nanocomposites con las formas alotrópicas de carbono, lo que 
implica que el carbono no afecta a la interacción entre las nanopartículas. Este tipo de 
comportamiento se ha observado previamente en nanopartículas de maghemita (γ-
Fe2O3) 
23, pero no tenemos constancia de observaciones semejantes en el caso de 
nanopartículas de hematita.  
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-  CARACTERIZACIÓN DE NANOPARTÍCULAS DE 
Cr2O3 Y SUS COMPOSITES  - 
Capítulo 5 
 
 
 
 
 
5.1 Introducción. 
El óxido de cromo (III) (también conocido como -Cr2O3 o eskolaita) es un material 
ampliamente utilizado desde hace siglos como pigmento en pinturas, tintes o cristales 
1. Hoy en día se ha demostrado que la obtención de este material en la escala 
nanométrica es de utilidad en potenciales aplicaciones en catálisis 2, recubrimiento de 
materiales cerámicos 3 o en almacenamiento de energía 4,5. En este último caso, las 
nanopartículas de Cr2O3 se han estudiado frecuentemente para ánodos de baterías de 
litio debido a su alta capacidad teórica (1058 mA h g-1) 4,5. Sin embargo, su ciclabilidad 
es limitada debido a su baja conductividad eléctrica y el daño que sufre ante los 
cambios de volumen inherentes al proceso de inserción y desinserción de Li. Para 
solventar estos problemas, se han buscado estrategias tales como su síntesis en forma 
mesoporosa 6 o su incorporación a materiales compuestos (composites) basados en 
carbono 7,8, siendo estos últimos los que mejor resultado han dado hasta el momento. 
La obtención de nanopartículas de Cr2O3 se ha realizado hasta la fecha mediante 
diversas rutas, tales como micro-ondas de plasma, deposición láser, síntesis 
hidrotermal, sol-gel o por combustión 9–12. Sin embargo, estas rutas de síntesis son 
generalmente muy costosas, la cantidad de material obtenido es limitada, el tamaño 
de partícula no es homogéneo y, en el caso de la fabricación de algunos composites, 
dañan al compuesto de carbono implicado. 
En este capítulo se describe la caracterización química, estructural y morfológica de las 
nanopartículas de Cr2O3 y sus composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno. Las 
muestras se obtuvieron mediante un proceso químico vía húmeda basado en un 
método de precipitación de hidróxidos y su posterior tratamiento térmico, tal y como 
se ha detallado en las secciones 2.1.2.2 y 2.1.3. Este método permite obtener 
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nanopartículas con un tamaño homogéneo y controlado, una alta cantidad de material 
y la posibilidad de obtener el composite in situ durante la síntesis, obteniendo una 
excelente distribución de las nanopartículas sobre las formas alotrópicas de carbono. 
Además del estudio de las nanopartículas finales, también se ha realizado un estudio 
detallado de la estabilidad y la transformación de los hidróxidos obtenidos en la 
primera etapa de la síntesis. Esto nos ha permitido optimizar los tratamientos térmicos 
necesarios para la obtención de fases puras y de alta calidad cristalina. 
5.2 Cr(OH)3: estabilidad y transformación en α-Cr2O3. 
La primera etapa en la caracterización que describe este capítulo corresponde al 
estudio del precipitado obtenido antes del tratamiento térmico. Como se ha 
comentado anteriormente, este estudio es necesario para tener un mejor control 
sobre el producto final. En este caso, al contrario de lo que sucedía con las 
nanopartículas de hematita y sus composites, el tratamiento térmico realizado para 
todas las muestras es análogo, obteniendo el mismo hidróxido inicial en todos los 
casos. Por tal motivo, este apartado se centrará exclusivamente en la caracterización 
del precursor de las nanopartículas sin el compuesto de carbono. 
En la Figura 5.1 se muestra el difractograma de rayos X de dicho precursor, el cual 
puede indexarse de acuerdo con la fase Cr(OH)3.(H2O)3 con simetría hexagonal y 
parámetros reticulares a = b = 5.288 Å y c = 4.871 Å (JCPDS 16-0817). Existen tres 
máximos, señalados en la Figura 5.1 con *, los cuales se han observado previamente 
en difractogramas de este material pero que se encuentran aún sin indexar, debido 
que la estructura exacta de su celda unidad no está todavía bien establecida 13,14. De 
hecho, este hidróxido se ha descrito como un hidróxido de cromo hidratado que 
solamente puede obtenerse con alta cristalinidad a baja temperatura, ya que la 
pérdida de las moléculas de agua implica la pérdida de su cristalinidad 13,14. Para 
observar la transformación en α-Cr2O3 y optimizar la temperatura de síntesis, se realizó 
inicialmente una termogravimetría (TG) y seguidamente medidas de XRD y Raman 
después de tratar el hidróxido durante 2 h a distintas temperaturas. 
En la Figura 5.2 se muestra la TG correspondiente al Cr(OH)3. En ella se pueden 
distinguir con claridad tres mesetas. La primera, a 92 0C, corresponde a la pérdida de 
agua inicial, donde el Cr(OH)3 pierde su carácter cristalino y pasa a convertirse en un 
hidróxido de cromo amorfo. Una segunda - menos pronunciada - aparece a 220 oC, 
temperatura a partir de la cual el hidróxido comienza a perder los enlaces –OH, 
transformándose el Cr(OH)3 en CrO(OH)x, para finalmente experimentar su 
transformación completa en Cr2O3 a 373 
0C  
15. 
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Figura 5.1. XRD correspondiente al Cr(OH)3•(H2O)3, en el que aparecen indexados los 
principales máximos de difracción de acuerdo con la ficha JCPDS 16-0817. Los picos sin indexar 
se señalan con un asterisco *. 
 
 
Figura 5.2. TG del Cr(OH)3 realizada a una velocidad de calentamiento de 5 
0C/min y con flujo 
de aire. 
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Estos resultados se compararon con termodifractogramas tomados a temperaturas 
comprendidas entre 45 y 700 0C (Figura 5.3), realizándose los correspondientes 
tratamientos térmicos durante dos horas. Tal y como hemos descrito anteriormente, 
podemos observar como a partir de 80 0C el hidróxido empieza a perder su 
cristalinidad; solamente se observa un máximo de difracción ancho y poco definido 
que va perdiendo intensidad con los tratamientos posteriores. A partir de 250 0C, se 
observa un primer máximo muy ancho correspondiente a los máximos de difracción 
más intensos del Cr2O3, corroborando lo observado en la TG con la primera pérdida de 
los enlaces –OH. La transformación a α-Cr2O3 es evidente a partir de 310 
0C. A partir de 
dicha temperatura, ya empezamos a observar los máximos de difracción 
correspondientes al α-Cr2O3 (JCPDS 006-0504) y como estos van aumentando su 
intensidad y disminuyendo su anchura a medida que aumentamos la temperatura, por 
un lado debido al aumento de su cristalinidad y por otro lado al aumento del tamaño 
de las nanopartículas. Cabe destacar la ausencia, a cualquier temperatura, de máximos 
de difracción correspondientes a otros óxidos de cromo. 
 
Figura 5.3. Difractogramas de la muestra de Cr(OH)3•(H2O)3 tras ser calentada durante 2 h a 
temperaturas comprendidas entre 45-700 0C. 
Finalmente, para poder estudiar y corroborar estas transformaciones a nivel 
microestructural, se realizaron medidas de espectroscopia Raman. En la ¡Error! No se 
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ha observado previamente en estudios sobre este hidróxido en estado amorfo, 
atribuyéndose a un modo de vibración Cr-O-H 15.  
 
Figura 5.4. Espectros Raman de Cr(OH)3(H2O)3 a distintas temperaturas: (a) 45-310 
0C, 
temperaturas correspondientes a la presencia de hidróxidos y (b) 350-700 0C, temperaturas 
correspondientes a la transformación de la muestra en Cr2O3. 
Sin embargo, el pico en 286 cm-1 no se ha descrito previamente en la literatura. 
Siguiendo el modelo cristalino propuesto por Giovanoli et al. 13, a partir del cual se han 
indexado los difractogramas de esta muestra, podemos atribuir esta banda a un modo 
de vibración asociado a un grupo Cr-O-H2. Al aumentar la temperatura a 80 
0C, se 
observa la desaparición de la banda de 286 cm-1. Esto es lógico y concuerda con lo 
previamente observado, ya que el aumento de temperatura supone la pérdida de los 
enlaces –O–H2 ligada a su vez a una pérdida de cristalinidad. Según aumentamos la 
temperatura, entre 150-310 0C llegamos a la transformación del Cr(OH)3 en CrOOH. En 
este caso encontramos dos nuevas bandas, una  débil situada en 440 cm-1, la cual se 
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ha asociado a modos de vibración O-Cr3+-O, y  otra intensa situada en 850 cm-1, 
asociada con los modos de vibración O-Cr3+-OH 16. Se puede observar como esta 
banda, conforme aumentamos la temperatura, se va desplazando ligeramente  hacia 
menores números de onda, hasta situarse en 820 cm-1. Este hecho  se explica a partir 
de la transformación de los grupos O-Cr3+-OH en grupos O-Cr3+-O debido a la 
deshidroxilación de la estructura 16. A partir de 350 0C podemos observar los picos 
característicos del Cr2O3 centrados en 300 (Eg), 348 (Eg), 525 (Eg), 552 (A1g) y 612 (Eg) 
15 
cm-1. Cabe destacar que, hasta 700 0C, sigue observándose el modo de vibración 
situado en 820 cm-1. Esta banda ha sido raramente descrita, o su origen discutido, en la 
literatura, donde los correspondientes espectros Raman no suelen mostrase más allá 
de 700 cm-1. Nosotros la atribuimos a una vibración O-Cr3+-O, relacionada con la 
presencia de desorden en la superficie, el cual se ve favorecido por el tamaño 
nanométrico de las partículas de nuestro material 16. Es decir, corresponde a un modo 
- inactivo a priori en Raman - proveniente de una vibración O-Cr3+-O, el cual se vuelve 
activo a consecuencia de un desorden estructural. 
5.3 Caracterización de nanopartículas de Cr2O3 y sus composites 
con grafito, grafeno y óxido de grafeno.  
Realizados los tratamientos térmicos y obtenidas las nanopartículas de Cr2O3 y sus 
composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno, se procedió a su caracterización. 
Para la caracterización inicial de las fases formadas, se llevaron a cabo estudios de 
difracción de rayos X. En la Figura 5.5 se presentan los difractogramas 
correspondientes a las cuatro muestras (Cr2O3, Cr2O3-Grafito, Cr2O3-Grafeno y Cr2O3-
GO). En todos los casos, encontramos que los máximos de difracción se pueden 
indexar de acuerdo con una celda de simetría romboédrica, perteneciente al grupo 
espacial  R3̅c y parámetros de red a = b = 4.958 Å y c = 13.593 Å, que se corresponden 
con el Cr2O3 (JCPDS 006-0504). Además, en el caso de los composites con grafeno y 
grafito se pueden observar los máximos de difracción correspondientes al compuesto 
de carbono (JCPDS 96-901-2231). En el caso del composite con GO no se observa el 
máximo de difracción correspondiente. Como se señaló en el capítulo 3, esto puede 
ser debido a su baja cristalinidad y la consiguiente debilidad de la correspondiente 
señal en el difractograma.  
Considerando los máximos de difracción comprendidos entre 20 y 45 0, se estimó el 
tamaño del dominio cristalino mediante la ecuación de Scherrer 17 tomando k = 0.9, 
siendo este  inferior a 24 nm en todas las muestras. En la Tabla 1 se indican los 
tamaños medios de dominio cristalino obtenidos para cada material. 
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Figura 5.5. XRD de las nanopartículas de Cr2O3 (negro) y sus composites con GO (rosa), grafeno 
(rojo) y grafito (azul). Los máximos de difracción correspondientes al grafito y grafeno 
aparecen señalados en el difractograma en color azul y rojo, respectivamente. 
Tabla 1. Tamaño medio del dominio cristalino, obtenido mediante la ecuación de Scherrer, 
para las distintas muestras. 
 
Material Tamaño medio (nm) 
Cr2O3 23.0 
Cr2O3 Grafito 21.3 
Cr2O3 Grafeno 21.7 
Cr2O3 GO 23.5 
 
Para conocer la morfología de las diferentes muestras, se llevó a cabo un estudio 
mediante TEM. En la Figura 5.6 se pueden observar las nanopartículas de Cr2O3, que 
presentan una morfología hexagonal y laminar, siendo sus espesores de pocos 
nanómetros, ya que se pueden diferenciar unas debajo de otras. A partir del análisis de 
no menos de 100 nanopartículas diferentes en múltiples micrografías, se calculó un 
tamaño medio de partícula de 33 nm, ajustándose la distribución de tamaños a una 
distribución lognormal. Esta diferencia de tamaño con respecto al calculado a partir de 
la ecuación de Scherrer, se debe principalmente al uso de un factor de forma 
correspondiente a nanopartículas esféricas. La Figura 5.6 muestra una micrografía de 
HRTEM de una nanopartícula, a partir de la cual se han podido medir los parámetros 
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reticulares correspondientes (Figura 5.6. (d)), los cuales están de acuerdo con las 
distancias interatómicas esperadas para el Cr2O3. En el caso de los composites, se 
puede observar como las nanopartículas mantienen la misma morfología descrita 
anteriormente, siendo su distribución muy homogénea sobre las láminas de las 
distintas formas alotrópicas de carbono (Figura 5.7). Los análisis de las 
correspondientes distribuciones de los tamaños de las nanopartículas siguen 
mostrando tamaños ligeramente superiores a los calculados mediante la ecuación de 
Scherrer, pero  inferiores siempre a 45 nm. Cabe destacar que en el composite con 
grafeno (Figura 5.7. (c)), se puede observar cierta tendencia de las láminas de grafeno 
a apilarse entre sí, lo cual puede ser un efecto generado por el tratamiento térmico. 
 
 
Figura 5.6. (a) Imagen TEM a bajos aumentos de las nanopartículas de Cr2O3. (b) Distribución 
de tamaños de partícula y su ajuste a una distribución lognormal. (c) y (d) HRTEM de varias 
nanopartículas de Cr2O3, donde se pueden medir los parámetros reticulares. En el inset se 
puede observar la correspondiente FFT, característica en este caso del plano {0001}. 
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Figura 5.7. (a) Imagen TEM a bajos aumentos de nanopartículas de Cr2O3 sobre láminas de GO. 
En el inset se muestra una micrografía a altos aumentos, donde se observa el apilamiento de 
pocas monocapas de GO. (b) HRTEM de nanopartículas de Cr2O3 sobre una lámina de grafito. 
(c) HRTEM de una nanopartícula de Cr2O3 sobre varias monocapas de grafeno. Se aprecia la 
tendencia del grafeno a apilarse tras el tratamiento térmico; unas 20 monocapas en esta 
imagen. (d), (e) y (f) Distribución de tamaños ajustada a una distribución lognormal de las 
nanopartículas de Cr2O3 en los composites con grafito, grafeno y GO, respectivamente. 
La estructura de las nanopartículas de Cr2O3 y sus composites se investigó también 
mediante espectroscopia Raman en un microscopio confocal. En la Figura 5.8.(a) se 
muestra un espectro típico de las nanopartículas de Cr2O3 obtenidas a 350 
0C. En este 
se pueden observar máximos centrados en 300 (Eg), 348 (Eg), 525 (Eg), 552 (A1g) y 612 
(Eg) cm
-1. Todos ellos corresponden al Cr2O3 
15. Además, se puede observar el pico 
centrado en 820 cm-1, en este caso siendo el pico dominante. Tal y como se discutió 
anteriormente, corresponde a un modo - inactivo a priori en Raman - proveniente de 
una vibración O-Cr3+-O, el cual se vuelve activo a consecuencia de un desorden 
estructural.  
50 nm
50 nm
Cr2O3 GO
10 nm
10 nm
(a)
5 nm
{0001}
5 nm
Cr2O3 Grafito
10 nm
̴̴̴̴̴̴̴̴̴20layers
Cr2O3 Grafeno
10 nm
3,35 Å
(b)
(c)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
0
5
10
15
20
25
30
N=100
Media = 28
D = 12
 
 
F
re
c
u
e
n
c
ia
Tamaño de partícula (nm)
 Cr
2
O
3
 Grafito
0 20 40 60 80 100
0
5
10
15
20
N=106
Media = 45
D = 20
 
 
F
re
c
u
e
n
c
ia
Tamaño de partícula (nm)
 Cr
2
O
3
 Grafeno
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0
5
10
15
20
25
30
 
 
N=111
Media = 38
D = 14
F
re
c
u
e
n
c
ia
Tamaño de partícula (nm)
 Cr2O3 GO
(d) (e) (f)
CAPÍTULO 5. CARACTERIZACIÓN DE NANOPARTICULAS DE Cr2O3 Y SUS COMPOSITES 
 
86 
 
 
Figura 5.8. Espectros Raman correspondientes a (a) nanopartículas de Cr2O3 y (b) sus 
composites con grafito (azul), grafeno (rojo) y GO (rosa). En (c) se muestra en detalle la banda 
G de los tres composites. 
Por otro lado, en la Figura 5.8. (b) se muestran los espectros Raman de los composites 
de Cr2O3 con grafito, grafeno y GO. En ellos se pueden observar la suma de los 
espectros de las nanopartículas con los de la correspondiente forma alotrópica de 
carbono 18.  Existen varios aspectos destacables de estos espectros. Por un lado, en el 
composite con grafeno, tal y como se había visto en TEM, se observa cierta 
“grafitización” (apilamiento de varias monocapas). Esto se puede detectar en la 
intensidad relativa de la banda G frente a la banda G’ (G/G’ ~ 1.5) y en la posición de la 
banda G’ (~ 2678 cm
-1), cuyo aspecto se asemeja más al propio de un espectro Raman 
de grafito 19. Por otro lado, en el composite con GO se observa la presencia de una 
banda adicional situada en ~2800 cm-1, señalada como D+D’. La naturaleza de esta 
banda está directamente relacionada con una alta concentración de defectos y un alto 
grado de desorden estructural 20,21, lo que confirma lo observado mediante XRD y 
evidencia el daño estructural sufrido por el GO a consecuencia del método de síntesis. 
Otro aspecto de interés es la posición de la banda G. En el caso del composite con 
grafeno, esta se encuentra centrada en ~ 1580 cm
-1 (su posición habitual), pero en los 
composites con grafito y GO aparece desplazada hacia mayores números de onda, 
como se puede ver en detalle en la Figura 5.8. (c). En el caso del GO este 
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desplazamiento se podría atribuir a un alto grado de desorden y a la ruptura de los 
enlaces tipo sp2 debido a la presencia de grupos funcionales en su estructura 22. En el 
caso del grafito este tipo de desplazamiento se podría atribuir a una tensión 
compresiva, la cual se ha observado en láminas de grafeno y grafito tratadas a 
temperaturas superiores a 300 oC 23,24. Sin embargo, la existencia de tal tensión 
ensancha la banda G, lo que no se observa en nuestro caso. Otra posible explicación de 
este desplazamiento es la presencia de un efecto transferencia de carga en la interfase 
entre el Cr2O3 y la forma alotrópica de carbono, el cual generaría un dopado de 
electrones en la red de carbono que provocaría el desplazamiento de la banda G sin 
ensancharla 25,26.  
Con el fin de analizar en detalle la naturaleza de este desplazamiento, se realizó un 
estudio en profundidad de las bandas referentes a las formas alotrópicas de carbono 
en los composites con grafeno y con grafito. Para ello se compararon las muestras de 
referencia de grafeno y grafito antes y después de someterlas al mismo tratamiento 
térmico (2 h @ 350 0C) que sus respectivos composites con Cr2O3. En la Figura 5.9 se 
muestran los resultados de dicha comparación. En el caso del composite con grafeno 
(Figura 5.9. (a)), observamos que entre la muestra de grafeno de referencia, el grafeno 
calentado a 350 0C y el composite de Cr2O3 - Grafeno, la posición de las bandas es 
análoga, siendo la intensidad relativa entre las bandas D/G y la forma de la banda G’ lo 
que varía de unas a otras. Esto indica una variación del número de defectos y una 
variación en el apilamiento de las monocapas, pero no una interacción con las 
nanopartículas de Cr2O3. En el caso de las muestras con grafito (Figura 5.9. (b) y (c)), se 
puede observar como en el caso del composite, la banda G se desplaza hacia mayores 
números de onda en comparación con el grafito de referencia y el tratado a 350 0C 
(Tabla II). El hecho de encontrar este desplazamiento sólo en el composite con Cr2O3 y 
no en la muestra de grafito calentada, sugiere que puede descartarse la posibilidad de 
que el mismo se deba una tensión compresiva inducida por el tratamiento térmico, 
como se había mencionado anteriormente. Las deconvoluciones a perfiles 
Lorentzianos efectuados para la banda G en los tres casos muestran, además del 
desplazamiento, variaciones significativas en las correspondientes anchuras a media 
altura (FWHM). En concreto, la FWHM del composite es sensiblemente menor que las 
de las dos muestras de grafito, como también se muestra en la Tabla II. Tanto el 
desplazamiento de la banda G como la disminución de su anchura a media altura se 
encuentra de acuerdo con lo observado en grafeno cuando existe dopado con 
electrones 18,27,28. Aunque este efecto no ha sido previamente reportado en grafito, la 
naturaleza de la banda G es la misma tanto en grafeno como en grafito, lo que nos 
hace considerar que el efecto de dopado debe afectar a la banda G del mismo modo 
en ambos materiales. De todo esto se puede inferir la existencia de una fuerte 
interacción entre las nanopartículas de Cr2O3 y el grafito. 
CAPÍTULO 5. CARACTERIZACIÓN DE NANOPARTICULAS DE Cr2O3 Y SUS COMPOSITES 
 
88 
 
Cabe destacar que en el caso del composite con GO, el estudio de este efecto es 
mucho más complicado, ya que el desplazamiento de la banda G no sólo podría 
deberse a una interacción de las nanopartículas de Cr2O3, sino también a la presencia 
de un elevado número de defectos correspondientes a la aparición de enlaces del tipo 
sp3 22.     
 
Figura 5.9. Espectros Raman de diferentes materiales mostrando las bandas características de 
las formas alotrópicas de carbono. (a) Comparación de una muestra de grafeno, grafeno 
calentado 350 0C y el composite de Cr2O3-Grafeno. (b) Comparación de una muestra de grafito, 
grafito calentado 350 0C y el composite de Cr2O3-Grafito. (c) Detalle de la banda G de las 
muestras de grafito y el composite Cr2O3-Grafito. 
 
Tabla II. Posición y anchura a media altura de la banda G para las muestras de grafito y el 
composite Cr2O3-Grafito. 
 
Grafito de referencia Grafito 2h @ 350 
oC Cr2O3 - Grafito 
Posición (cm
-1
) FMWH (cm
-1
) Posición (cm-1) FMWH (cm
-1
) Posición (cm-1) FMWH (cm
-1
) 
1580.8 19.0 1581.3 14.9 1585.0 13.5 
 
1200 1400 1600 2500 2600 2700 2800
 Cr
2
O
3
 Grafito
 Grafito 350 
0
C
 Grafito Referencia
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Desplazamiento Raman (cm
-1
)
1520 1540 1560 1580 1600 1620 1640
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Desplazamiento Raman (cm
-1
)
(b) (c)
1200 1400 1600 2500 2600 2700 2800 2900
 Cr
2
O
3
 Grafeno
 Grafeno 350 
0
C
 Grafeno referencia
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Desplazamiento Raman (cm
-1
)
(a)
CAPÍTULO 5. CARACTERIZACIÓN DE NANOPARTICULAS DE Cr2O3 Y SUS COMPOSITES 
 
89 
 
Finalmente, en lo referente a los picos relacionados con las nanopartículas de Cr2O3, se 
puede observar como la intensidad relativa entre la banda centrada a 820 cm-1 y el 
pico centrado en 552 cm-1, máximo de mayor intensidad del Cr2O3, es mayor en los 
casos de los composites con grafito y con GO en comparación el composite con 
grafeno. Esto se encuentra de acuerdo con los resultados observados en TEM, siendo 
las nanopartículas de los composites con grafito y GO las que presentan menor tamaño 
medio, de modo que los efectos de desorden superficial son más acusados en ellas.  
Con objeto de corroborar que el cromo de las nanopartículas se encuentra únicamente 
en el estado de oxidación 3+, se realizaron medidas de XPS utilizando radiación 
sincrotrón. Los resultados de la deconvolución de los espectros correspondientes al 
nivel 2p del cromo y el nivel 1s del oxígeno resultaron ser análogos para las 
nanopartículas y los composites. En la Figura 5.10 se muestran los espectros  XPS de las 
nanopartículas de Cr2O3. En el caso del espectro del nivel 2p del Cr, podemos 
encontrar dos máximos centrados aproximadamente en 586 y 576 eV, posiciones 
correspondientes a las energías de enlace del Cr 2p1/2 y 2p3/2, respectivamente. La 
deconvolución de estos espectros se realizó de acuerdo al modelo de Chambers y 
Droubay 29,30, confirmándose en todas las muestras la presencia de Cr en estado de 
oxidación 3+ exclusivamente. La deconvolución del nivel 1s del oxígeno apoya este 
resultado, puesto que se encuentra una única contribución del enlace Cr-O centrada 
en 530.1 eV. La segunda contribución que se puede observar en 531.6 eV se atribuye a 
oxígeno atmosférico adsorbido en superficie. 
 
Figura 5.10. Espectros XPS de las nanopartículas de Cr2O3. (a) Nivel 2p del cromo. Las bandas 
en color azul corresponden a las contribuciones del Cr3+ 2p3/2 resultantes de la deconvolución, 
mientras que las rosas corresponden a las contribuciones de Cr3+ 2p1/2. (b) Nivel 1s del oxígeno. 
La banda verde corresponde a la contribución del enlace Cr-O mientras que la azul se atribuye 
a oxígeno atmosférico. 
Asimismo, en los composites se estudió el nivel 1s del carbono. Los espectros 
correspondientes a las nanopartículas con grafito y grafeno se muestran en la Figura 
5.11. En ellos se observa una intensa contribución proveniente de los enlaces C-C con 
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hibridación sp2 (284.5 eV), además de una segunda banda ancha centrada en 285.4 eV 
correspondiente a enlaces C-OH o enlaces C-O 31,32, siendo esta notablemente más 
intensa en el caso del composite con grafito. Finalmente, en el composite con grafeno 
aparece una tercera banda centrada en 287.5 eV característica de los enlaces tipo C=O 
31,32. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por Raman, en el caso del composite 
con grafeno esta contribución puede deberse a la existencia de cierto daño (oxidación 
parcial de las láminas de grafeno) generado durante el proceso de síntesis 33. Sin 
embargo, en el caso del composite con grafito el espectro Raman no revela la 
presencia de un número elevado de defectos ni la oxidación del mismo (aumento de la 
banda D y ensanchamiento de la banda G 34) que justifique la presencia y 
especialmente la intensidad de esta banda. Por consiguiente, esta contribución puede 
encontrarse directamente relacionada con la interacción previamente observada entre 
las nanopartículas de Cr2O3 y el grafito y la existencia de un enlace entre ambos 
materiales. Tal enlace se establecería entre los átomos de oxígeno superficiales del 
Cr2O3 y los átomos de carbono en la interfase entre ambos, es decir, se trataría de un 
enlace tipo Cr-O-C. De hecho, es importante destacar que no se observa en las 
medidas de XPS contribución alguna correspondiente a un enlace Cr-C en el nivel 1s 
del carbono. La existencia de tales enlaces daría lugar a un pico en (283 ± 0.3) eV en los 
correspondientes espectros 35 que no se aprecia en nuestro caso. La existencia de este 
tipo de enlaces en la interfase entre nanopartículas de otros óxidos metálicos, tales 
como Fe3O4, NiO ó CuO, y láminas de grafeno ó GO se ha evidenciado mediante 
medidas de XPS en trabajos anteriores 36–38. 
 
Figura 5.11. Espectros XPS del nivel C 1s medidos en las nanopartículas de Cr2O3 con grafeno 
(a) y con grafito (b). 
Para corroborar esta hipótesis, es importante estudiar el nivel 1s del oxígeno en estas 
muestras. En la Figura 5.12 se muestra una comparación de los espectros O 1s de las 
nanopartículas de Cr2O3 y los composites Cr2O3-Grafeno y Cr2O3-Grafito. En los tres 
espectros encontramos la contribución correspondiente al enlace Cr-O centrada en 
530 eV, además de la señal correspondiente a los oxígenos adsorbidos de la atmósfera, 
señalado en la gráfica cómo O0. En el caso de la muestra Cr2O3-Grafeno, encontramos 
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una contribución centrada en 533.5 eV, correspondiente a un enlace del tipo O=C-O, lo 
cual se encuentra de acuerdo con lo observado en el espectro C 1s e indica una 
oxidación parcial del grafeno a consecuencia del proceso de síntesis. En el espectro del 
composite Cr2O3-Grafito, también aparece esta contribución, pero es mucho menos 
intensa. Además, en este caso aparece una nueva señal centrada en 531.8 eV. Esta 
contribución podría atribuirse a enlaces del tipo C-O-C. Sin embargo, es importante 
recordar que no existe evidencia en las medidas de Raman de que el grafito se 
encuentre oxidado tras el proceso de síntesis, lo que nos hace pensar que este pico 
podría estar asociado a otro tipo de enlace. De hecho, una posibilidad es que 
corresponda a enlaces del tipo Metal-O-C 36. Cabe destacar que siempre que se ha 
reportado la posible presencia de este tipo de enlace mediante XPS 36–38, tales medidas 
se han visto refrendadas por otras efectuadas mediante otras técnicas. En nuestro 
caso, la presencia de este enlace en la interfase entre las nanopartículas y el grafito se 
encontraría de acuerdo con la interacción observada mediante espectroscopía Raman. 
 
 
Figura 5.12. Comparación de los espectros XPS del nivel O 1s medidos en las nanopartículas de 
Cr2O3 y sus composites con grafeno y con grafito. 
 
En el caso del composite con óxido de grafeno, el espectro C1s (Figura 5.13. (a)) 
muestra una débil contribución de los anillos sp2, confirmando nuevamente la 
existencia de daño estructural. Además, se observan contribuciones provenientes de 
los enlaces C-OH (285.2 eV), C-O-C (286.3 eV) y C=O (288.5 eV), características de la 
oxidación del mismo y en este caso dominantes 31,32. Dichas contribuciones se 
confirman con la deconvolución del nivel 1s del oxígeno (Figura 5.13. (b)), donde 
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además de la banda correspondiente al enlace Cr-O, encontramos tres contribuciones 
centradas en 530.8 (C-OH), 531.7 eV (C-O) y 532.5 eV (O=C-OH). La contribución 
dominante en las muestras de GO tratadas a más de 400 oC suele ser la 
correspondiente a los enlaces C-OH (530.8 eV) 31, mientras que en nuestros espectros 
es la centrada en 531.7 eV. Aunque esta banda podría corresponder a enlaces Cr-O-C, 
pudiera tener también su origen en enlaces C-O-C 38. De hecho, la posición de la banda 
de XPS asociada en la literatura a tales enlaces difiere en menos de 0.1 eV de la 
observada en nuestros espectros.  
 
Figura 5.13. Espectros XPS de la muestra Cr2O3 GO de los niveles (a) C 1s y (b) O 1s. 
Adicionalmente, se realizaron medidas de la banda de valencia de todos los materiales 
con el fin de observar si la fase alotrópica de carbono introducía algún cambio en su 
forma o en la posición del nivel de Fermi. En la Figura 5.14 se muestran las bandas de 
valencia de las cuatro muestras normalizadas. En todas ellas se pueden observar un 
pico prominente centrado 1.9 eV y una banda más ancha que se extiende entre 3 y 
10 eV, aproximadamente. Estas bandas han sido previamente reportadas experimental 
y teóricamente para el Cr2O3  
39,40.La banda centrada en 1.9 eV  corresponde a estados 
ocupados del Cr 3d, mientras que la banda ancha que se extiende de 3 a 10 eV incluye 
contribuciones asociadas a estados hibridados del Cr 3d y a estados no hibridados del 
O 2p. Se puede observar que la presencia de la fase de carbono no produce cambios 
significativos en la forma ni la posición de dichas bandas. En concreto, no se 
encuentran desplazamientos significativos de la posición con el nivel de Fermi en los 
composites con GO y grafito. En el caso del composite con grafeno, tan sólo se observa 
un pequeño desplazamiento de unos 0.07 eV. Esto indica que las fases alotrópicas de 
carbono no introducen cambios relevantes en la banda de valencia de las 
nanopartículas de Cr2O3. 
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Figura 5.14. Comparación de los espectros XPS correspondientes a la banda de valencia de las 
nanopartículas de Cr2O3 y sus composites. 
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6.1 Introducción. 
Cómo se mencionó ya en el Capítulo 4, en los últimos años se ha despertado un 
creciente interés por el estudio de las propiedades magnéticas de nanopartículas de 
diferentes materiales. Esto se debe, entre otros motivos, a sus potenciales aplicaciones 
en dispositivos de almacenamiento magnético o en medicina 1. Dichas aplicaciones 
requieren, en general, la estabilidad magnética en el tiempo de las nanopartículas. Sin 
embargo, como se detalló en el Capítulo 4.1, cuando disminuimos el tamaño de las 
mismas la anisotropía magnética se vuelve comparable a la energía térmica. Esto 
provoca que el momento magnético se vuelva inestable en el tiempo y que las 
nanopartículas entren dentro del denominado régimen superparamagnético, 
perdiendo así su orden magnético 2. Este efecto entra en conflicto con la necesidad de 
miniaturización para el desarrollo de nuevos dispositivos de memoria magnética y es 
conocido como “límite superparamagnético” 3.  
Es bien sabido que, debido a su estructura tipo corindón, el α-Cr2O3, es un material 
antiferromagnético, siendo su temperatura de Néel (TN) 308 K 
4. Sin embargo, se ha 
observado que según reducimos el tamaño de partícula, este óxido acaba presentando 
un comportamiento superparamagnético 5,6. Además, se ha observado la aparición de 
ferromagnetismo débil en nanopartículas de α-Cr2O3 en función del tamaño de las 
mismas 7,8. Este tipo de comportamiento se ha atribuido generalmente tanto a 
defectos en la red cristalina como a iones que quedan magnéticamente 
descompensados en la superficie de las nanopartículas, acoplándose entre sí con cierto 
orden magnético 9,10. Por otro lado, se ha observado experimentalmente que según 
disminuimos el tamaño de las nanopartículas de α-Cr2O3 - aumentando por tanto la 
relación superficie/volumen - los espines descompensados en la superficie van 
ganando cada vez más importancia, dando lugar a un efecto conocido como 
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anisotropía de canje (exchange bias) 6,11. Desde el punto de vista tecnológico, la 
existencia de este efecto es de gran importancia, ya que - como se describirá 
posteriormente - aumenta la estabilidad temporal del momento magnético a 
temperaturas altas, ayudando a vencer el mencionado “límite superparamagnético” 3. 
6.1.1 Exchange Bias. 
El fenómeno de exchange bias tiene su origen físico en la anisotropía de canje creada 
en la intercara entre dos materiales con diferentes propiedades magnéticas, 
generalmente un material antiferromagnético (AFM) y un material ferromagnético 
(FM). El exchange bias se manifiesta como un desplazamiento de los ciclos de 
histéresis en la dirección del campo cuando la muestra se enfría en presencia de un 
campo magnético desde una temperatura superior a la TN del material 
antiferromagnético hasta una temperatura inferior a TN 
12,13. Este efecto se describe 
cómo la alineación de los espines del material AFM en la intercara, donde se ordenan 
paralelamente a los espines del FM durante el proceso de enfriamiento con campo 
aplicado. Tal acoplo entre los espines del AFM y del FM en la intercara ejerce un 
torque adicional sobre los espines del material FM, el cual debe ser contrarrestado por 
el campo magnético aplicado 13. En la Figura 6.1 se presenta esquemáticamente el 
acoplo en la intercara FM/AFM durante distintas etapas de un ciclo de histéresis 
después de enfriar la muestra hasta una T < TN con campo aplicado. En primera 
instancia, los espines del FM y del AFM se encuentran alineados entre sí en la 
intercara. Cuando se invierte el campo magnético, los espines del FM comienzan a 
rotar. Si la anisotropía del AFM es lo suficientemente grande, los espines del AFM 
permanecen fijos, de modo que ejercerán un torque sobre los espines del FM, 
tratando de mantenerlos alineados en su posición original. Por tanto, el campo 
magnético necesario para invertir completamente la magnetización del FM será mayor 
que el que se necesitaría si los espines no se encontrasen acoplados en la intercara. 
Cuando se invierte de nuevo el campo, el torque ejercido por los espines del AFM 
favorecerá la inversión de los espines del FM, por lo que en este caso el campo 
magnético necesario para realizar dicha inversión será menor. El efecto neto de este 
acoplamiento se traduce en un desplazamiento de los ciclos de histéresis a lo largo del 
eje del campo magnético, cuantificado a través del campo de exchange bias, HEB 
13. 
El comportamiento magnético observado en todas las muestras, tanto en las curvas 
FC-ZFC como en los ciclos de histéresis, es característico - como se explicó en el 
Capítulo 4 - de nanopartículas superparamagnéticas 14. Los valores que aparecen en la 
Tabla I se encuentran de acuerdo con los que pueden encontrarse en la literatura para 
nanopartículas de α-Cr2O3 
5,15. Al igual que en el caso del composite de hematita con 
GO, se observa que el composite de Cr2O3 con GO presenta valores de imanación 
sensiblemente superiores a los del resto de muestras. Este efecto, como se explicó 
anteriormente, se puede atribuir a la presencia de defectos del tipo sp3 y a los grupos 
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funcionales en el óxido de grafeno 16–18, los cuales se han observado y analizado en el 
capítulo anterior mediante Raman y XPS. Cabe destacar que las altas temperaturas de 
irreversibilidad (temperatura por debajo de la cual las curvas FC y ZFC dejan de 
coincidir) que se observan en todas las curvas FC-ZFC pueden ser indicativas de la 
posible existencia de un fenómeno de exchage bias 19.  
 
 
Figura 6.1. Esquema de la configuración de espines en una intercara FM/AFM en distintas 
etapas de un ciclo de histéresis de un material que presenta exchange bias. Figura adaptada de 
la referencia [11]. 
6.2 Caracterización magnética. 
Las propiedades magnéticas de las muestras descritas en el capítulo anterior (Cr2O3, 
Cr2O3-Grafito, Cr2O3-Grafeno y Cr2O3-GO) se estudiaron en un magnetómetro SQUID 
mediante curvas de imanación frente a la temperatura en el rango 5-298 K  sin campo 
aplicado durante el enfriamiento (Zero Field Cooled, ZFC) y con campo aplicado (1000 
Oe) durante el enfriamiento (Field Cooled, FC). El campo aplicado durante la medida de 
ambos tipos de curvas fue de 1000 Oe. Además, se midieron ciclos de histéresis a 5 y 
298 K con un campo aplicado máximo de 5 T. 
6.2.1 Curvas FC-ZFC y ciclos de histéresis. 
Para comenzar la caracterización magnética de las muestras, se realizaron curvas ZFC-
FC, así como ciclos de histéresis a 5 y 298 K. En la Figura 6.2 se muestran resultados 
representativos obtenidos para las muestras de Cr2O3-Grafito y Cr2O3-GO, 
obteniéndose resultados análogos en la forma de las curvas para los cuatro casos. Los 
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parámetros magnéticos más relevantes determinados para cada muestra a partir de 
tales medidas se presentan en la Tabla I. La temperatura media de bloqueo se 
determinó a través del máximo de la derivada de la curva resultante de restar las 
imanaciones FC y ZFC. 
 
Figura 6.2. (a) Curvas FC-ZFC de la muestra Cr2O3-Grafito y (b) ciclos de histéresis a 298 K y 5 K 
de la muestra Cr2O3-GO. 
Tabla I. Parámetros magnéticos obtenidos de las curvas FC-ZFC y los ciclos de histéresis de la 
muestra de Cr2O3 y sus composites. 
 Curvas FC-ZFC Ciclos de Histéresis 
TB ZFC 
(K) 
Tirr 
(K) 
M en TB 
(emu/g) 
Hc a 5K 
(Oe) 
Hc a 298K 
(Oe) 
Mmax a 5K 
(emu/g) 
Mmax a 298K 
(emu/g) 
Cr2O3 19 270 0.088 840 5 3.77 1.60 
Cr2O3-Grafeno 16 294 0.075 500 6 3.39 1.45 
Cr2O3-Grafito 21 278 0.075 1050 8 3.24 1.34 
Cr2O3-GO 24 281 0.398 820 5 4.46 1.63 
 
6.2.2 Ciclos de histéresis FC. 
Los resultados obtenidos en la caracterización magnética de nuestras muestras, así 
como su morfología (nanopartículas laminares muy delgadas, con una alta relación 
superficie/volumen) sugieren la posible existencia de un fenómeno de exchange bias, 
posiblemente asociado a espines desapareados en superficie. Para verificar esta 
hipótesis, realizamos medidas de ciclos de histéresis con campo aplicado (5 T en 
nuestro caso) durante el enfriamiento desde 298 K a 5 K. En la Figura 6.3 se presentan 
los ciclos obtenidos para las cuatro muestras. Podemos observar que el ciclo se 
encuentra desplazado en todos los casos hacia valores negativos del campo magnético 
y valores positivos de la magnetización. Definiendo el campo de exchange bias cómo 
13: 
𝐻𝐸𝐵 = |(𝐻1 + 𝐻2)|/2 
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y el campo coercitivo cómo: 
𝐻𝐶 = (𝐻1 − 𝐻2)/2 
dónde H1 y H2 corresponden a las intersecciones del ciclo con el eje horizontal de 
campo aplicado 20, obtenemos los valores que se presentan en la Tabla II. Se puede 
observar que ambos campos aumentan en todos los casos con la presencia del grafito 
y el GO, siendo los mayores valores los obtenidos para el composite con grafito. Este 
comportamiento y los valores obtenidos se discutirán en el apartado 6.2.3. 
 
Figura 6.3. Ciclos FC (5T) de las muestras investigadas: (a) Cr2O3, (b) Cr2O3 - Grafito, (c) Cr2O3 -  
Grafeno y (d) Cr2O3 - GO. En los inset puede apreciarse con claridad la magnitud del campo de 
EB en cada caso. 
Tabla II. Campos de exchange bias y coercitivos obtenidos para las muestras de Cr2O3 y sus 
composites a partir de ciclos de histéresis FC (5 T). 
   Ciclos de histéresis FC 
HEB (Oe) HC (Oe) 
Cr2O3 220 1084 
Cr2O3 Grafeno 139 643 
Cr2O3 GO 2391 2778 
Cr2O3 Grafito 2925 3654 
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Para corroborar la veracidad de este efecto, se realizaron una serie de medidas 
características y distintivas del EB. En primer lugar, se realizaron nuevamente las 
medidas de ciclos FC, pero en este caso aplicando el campo magnético en sentido 
opuesto. Es decir, enfriamos las muestras de 298 K a 5 K aplicando un campo de -5T. 
En este caso, el desplazamiento del ciclo debería observarse en sentido opuesto al 
primer caso (cuando enfriamos a 5T). La Figura 6.4 muestra como ejemplo esta medida 
en la muestra Cr2O3 - Grafito. En efecto, el desplazamiento del ciclo es en sentido 
opuesto al caso de cuando enfriamos a 5T. Por otra parte, podemos observar que el 
campo de EB cuando aplicamos 5T es igual a 2924 Oe, valor muy próximo al obtenido 
cuando enfriamos a -5T, donde el campo de EB es igual 2902 Oe. Esto prueba la 
existencia de un verdadero campo de EB y que dicho desplazamiento no se debe a un 
error de medida o un efecto de ciclo pequeño (minor loop effect) 13. 
 
Figura 6.4. Ciclos FC (a) 5T y (b) -5T de la muestra Cr2O3 - Grafito. T = 5K. 
 
Además, se estudió la evolución del campo de exchange bias y el campo coercitivo con 
la temperatura. En la Figura 6.5 se muestran los resultados obtenidos para las 
muestras Cr2O3 - Grafito y Cr2O3 - GO. En ella se puede ver como ambos campos 
disminuyen abruptamente al calentar el material desde 5 K hasta aproximadamente 20 
K (temperatura muy cercana a la temperatura media de bloqueo). En el caso de la 
muestra Cr2O3 - Grafito, se puede observar como ambos campos siguen disminuyendo 
hasta anularse prácticamente por completo al entrar en el régimen 
superparamagnético. Sin embargo, para la muestra Cr2O3 - GO y en el intervalo 32 K < T 
< 200 K, mientras que el campo de exchange bias continúa disminuyendo, el campo 
coercitivo tiende a estabilizarse e incluso aumenta ligeramente. Este comportamiento 
se debe a que cuando nos encontramos por encima de la temperatura de bloqueo, 
pero antes de entrar por completo en el régimen superparamagnético, el orden 
antiferromagnético empieza a ser inestable. Por ello, el AFM aún experimenta el 
torque generado por el acoplamiento FM/AF, pero este es el mismo en ambas 
direcciones (el ciclo se ensancha, pero no se desplaza), lo que provoca un aumento del 
campo coercitivo, pero no del campo de exchange bias. Este comportamiento se ha 
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observado en nanopartículas superparamagnéticas con una distribución ancha de 
tamaños que experimentan exchange bias en sistemas FM/AFM 21. Con ello se 
demuestra que cuando el comportamiento antiferromagnético deja de ser estable, 
deja de contribuir al efecto de exchange bias, pero sí puede contribuir a la 
coercitividad total del sistema 21. La aparición de este efecto en el composite con GO y 
no en el de grafito se encuentra de acuerdo con los resultados obtenidos mediante 
TEM, donde la distribución de tamaño de las partículas de Cr2O3 es más estrecha en el 
caso del composite con grafito. Además, las láminas de grafito presentan un número 
de capas mucho menos variable que la muestra de GO, donde las imágenes de TEM 
permitieron observar zonas donde el número de capas apiladas variaba desde cuatro a 
más de veinte, lo que supone una dispersión de volumen mayor en dicha muestra. 
 
Figura 6.5. Evolución de los campos HEB y HC con la temperatura en la muestras Cr2O3 - Grafito 
(a)  y Cr2O3 - GO (b). 
Del mismo modo que el campo de exchange bias varía con la temperatura, se ha 
observado en trabajos previos con nanopartículas que este también depende del 
campo aplicado durante el proceso de FC, pudiendo seguir diferentes tendencias en 
función de la anisotropía que presente el sistema 22. Para observar esta dependencia 
se midieron nuevamente los ciclos de histéresis en FC con diferentes campos de 
enfriamiento aplicados (HFC). En la Figura 6.6 se puede observar la variación del campo 
de exchange bias en función del HFC en los composites de Cr2O3 con grafito y grafeno. 
En ambos casos, los valores máximos se midieron para campos de enfriamiento de 3 T 
y alcanzan los 3230 Oe en el caso del composite con grafito y 2515 Oe en el composite 
con GO.  
También en  ambos casos se  pueden distinguir dos regiones, cuando el campo aplicado 
es menor de 3T y cuando es mayor que este valor. En el primer caso, cuando HFC < 3T, 
podemos observar como el campo de exchange bias aumenta, abruptamente al 
principio, según aumentamos el campo HFC. Esto está directamente relacionado con el 
alineamiento de los espines del material FM en la dirección del campo aplicado, de 
modo que según aumentamos el HFC más espines quedarán alineados y mayor será el 
exchange bias. Es importante recalcar que una vez alineados todos los espines del 
sistema, el exchange bias queda saturado, es decir, ya no puede aumentar más por 
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mucho que se aumente el HFC 
23. Cuando nos encontramos en el segundo régimen, HFC 
> 3T, se puede observar como el campo de exchange bias comienza a disminuir 
ligeramente. Este efecto se ha observado previamente en sistemas que presentan una 
baja anisotropía magnetocristalina 24,25. En estos casos, al aumentar el campo aplicado, 
el acoplamiento magnético (acoplamiento Zeeman) entre el campo aplicado y el 
sistema aumenta también, provocando que todo el sistema tienda a alinearse con el 
mismo 24,26. A bajos HFC este acoplamiento es despreciable, pero según aumentamos el 
campo aplicado este efecto empieza a competir con la interacción de exchange bias, lo 
que se ve reflejado en su disminución. 
 
Figura 6.6. HEB en función del campo aplicado al realizar los ciclos de histéresis FC. (a) Cr2O3-
Grafito, (b) Cr2O3-GO. 
Finalmente, otro efecto que frecuentemente aparece asociado a los materiales que 
presentan exchange bias es el denominado training effect. Dicho efecto consiste en la 
disminución del campo de exchange bias en función del número de veces que 
midamos consecutivamente los ciclos de histéresis 27. En la Figura 6.7 y la Figura 6.8 se 
muestra cómo va disminuyendo el campo de exchange bias en función del número de 
ciclos para las muestras Cr2O3 - GO y Cr2O3 - Grafito, respectivamente.  
Esta disminución de HEB se debe esencialmente a un proceso de relajación en las 
nanopartículas. En concreto, cuando una heteroestructura que presenta exchange bias 
se enfría con campo aplicado desde temperaturas superiores a TN hasta temperaturas 
por debajo de TB, inicialmente el AFM termina en un estado multidominio sin importar 
su anisotropía. Dicho estado no es termodinámicamente estable. En los ciclos de 
histéresis posteriores, el AFM se empieza a relajar, acercándose cada vez más a su 
estado de equilibrio, debido a los sucesivos procesos de inversión. A diferencia del 
material FM, dónde el campo magnético favorece energéticamente la alineación de la 
magnetización con el campo magnético minimizando la energía de Zeeman, en el AFM 
no hay energía Zeeman (ya que el AFM no presenta momento magnético) que 
favorezca a un dominio sobre el otro. Por lo tanto, la relajación progresiva del estado 
multidominio del AFM es el que da lugar al training effect observado 28,29. 
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Figura 6.7. Training effect para la muestra Cr2O3-GO. (a), (b) Conjunto de seis ciclos de 
histéresis medidos consecutivamente. (c) Evolución del campo EB y el campo coercitivo en 
función del número de ciclos. 
 
Figura 6.8. Training effect para la muestra Cr2O3-Grafito. (a), (b) Conjunto de seis ciclos de 
histéresis medidos consecutivamente. (c) Evolución del campo EB y el campo coercitivo en 
función del número de ciclos. 
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6.2.3 Discusión de resultados. 
Tal y como se comentó en la introducción, el fenómeno de exchange bias se ha 
observado con anterioridad en nanopartículas de óxidos antiferromagnéticos, tales 
como NiO, CuO ó Co3O4 
19,30,31, atribuyéndose el mismo a la presencia de espines 
descompensados en la superficie de estas. En dichos casos, son habituales valores de 
campos de exchange bias comprendidos aproximadamente entre 100 y 400 Oe. Este 
podría ser el origen de los campos de exchange bias obtenidos para nuestras 
nanopartículas de Cr2O3 (HEB = 220 Oe) y su composite con grafeno (HEB = 139 Oe), en 
los cuales la disminución del campo de exchange bias se puede justificar debido al 
aumento del tamaño medio de las nanopartículas integrantes del composite con 
grafeno (45 nm) frente a las de Cr2O3 (33 nm) sin compuesto de carbono 
15. Sin 
embargo, los campos de exchange bias observados en los composites con GO y con 
grafito, son un orden de magnitud superior a estos (HEB de hasta 3230 Oe). Tales 
valores son más propios de heteroestructuras de láminas delgadas del tipo FM/AFM 
crecidas mediante técnicas más sofisticadas y en condiciones muy contraladas, tales 
como deposición mediante pulsos láser, MBE (Molecular Beam Epitaxy) o CVD 
(Chemical Vapor Deposition), las cuales aseguran la obtención de interfases de alta 
calidad cristalina y orientaciones cristalográficas que favorezcan la aparición del 
exchange bias 32–34.  
La composición química de las muestras es un aspecto de elevada importancia. En 
concreto, se ha observado que la presencia de impurezas metálicas, tales como hierro 
o manganeso, a nivel de traza o incluso superior 35–37 está íntimamente ligada el 
proceso de obtención o fabricación del grafito comercial. A pesar de su relevancia, este 
hecho no siempre se tiene en cuenta en la literatura a la hora de discutir las 
propiedades magnéticas de los compuestos de carbono. Para descartar la posible 
interacción de las nanopartículas de Cr2O3 con trazas de metales ferromagnéticos 
presentes en las formas alotrópicas de carbono, se realizó un análisis cuantitativo 
mediante espectrometría ICP-OES del grafeno, grafito y óxido de grafeno utilizados en 
el proceso de síntesis. Los resultados obtenidos se detallan en las Tablas III y IV. 
Tabla III. Resultados del análisis ICP-OES realizado en las muestras de grafeno y grafito. Las 
concentraciones están expresadas en ppm. 
 Na Al Zn Cu Mg K Fe V Mn P Ca Cr 
Grafeno 128 118 86 3.5 90 7 343 1.5 3 90 997 4.4 
Grafito 10 21 62 0.5 12 5 37 13 <0.5 50 348 1.8 
 
Tabla IV. Resultados del análisis ICP-OES realizado en la muestra de GO. Las concentraciones 
están expresadas en ppm. 
 Na Al Zn Cu Mg K Fe Mn Si Ca Cr 
GO 0.26 1.6 0.07 24 3.5 1.4 8.7 3.1 28.5 89 0.02 
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Se puede observar que las concentraciones obtenidas para elementos ferromagnéticos 
- esencialmente Fe en este caso - son muy bajas y mayores en el caso del grafeno 
(composite que presenta el campo de exchange bias más bajo). De este modo, 
podemos descartar que la existencia de exchange bias se deba a la presencia de 
impurezas magnéticas. Por otra parte, los valores de imanación obtenidos en las 
curvas M(T) y ciclos de histéresis son demasiado elevados para tener su origen en la 
existencia de tales impurezas. 
Se ha observado en diversos materiales compuestos con formas alotrópicas de 
carbono, por ejemplo basados en Fe2O3 
38, Co3O4
 39 o NiO 40, la posibilidad de inducir 
orden magnético en el carbono. Aún se desconoce el origen exacto de este fenómeno, 
existiendo diversos estudios dónde se atribuye a efectos de proximidad 41 o a un 
efecto de transferencia de carga 42. Esta interacción da lugar a una polarización de 
espín en la interfase entre las nanopartículas y el carbono, generándose un orden ferro 
o ferrimagnético 43. En el capítulo anterior, se observó mediante espectroscopia 
Raman una posible transferencia de carga entre las nanopartículas de Cr2O3 con el 
grafito y el óxido de grafeno. Además, las medidas de XPS revelaron la posible 
existencia de un enlace del tipo Cr-O-C en estas muestras. Con el fin de poder 
confirmar la interacción entre las nanopartículas de Cr2O3 y la forma alotrópica del 
carbono, se realizaron medidas de XAS con radiación sincrotrón en el borde K de este 
elemento. En la Figura 6.9 se presentan los espectros correspondientes a los tres 
composites. En todos los casos se observan dos picos intensos centrados en 
aproximadamente 285.3 y 293.4 eV (señalados en la Figura 6.9  como A y B), los cuales 
corresponden a las resonancias * y *, características de los enlaces sp2 44,45. Cabe 
destacar que en el caso del composite con GO, el primero de estos máximos está 
desplazado ligeramente hacia menores energías (284.8 eV). Esto es indicativo de los 
defectos presentes en la estructura sp2 de esta muestra 45 y se encuentra de acuerdo 
con las medidas de XRD, Raman y XPS mostradas y analizadas en el capítulo anterior. 
Entre estas dos resonancias, podemos encontrar otros dos picos centrados alrededor 
de 287.5 eV y 289.0 eV, respectivamente señalados como C y D. El pico D puede 
atribuirse a defectos provocados por grupos oxidantes, tales como C=O ó C-OH 44,46. 
Esta banda es característica, por tanto, del óxido de grafeno, aunque también está 
presente en los composites con grafeno y grafito. Esto confirma los resultados 
obtenidos previamente mediante XPS, donde en ambos casos aparecía una banda 
relaciona con posibles especies oxidantes al estudiar los niveles 1s del carbono y el 
oxígeno. La banda C indica la presencia de estados “inter-estratos” (interlayer states) 
47. Estos estados se han descrito en términos de un entorno químico para el carbono 
distinto al de especies oxidantes convencionales (C-OH ó C-O-C) 46. La presencia de 
esta banda se ha observado en espectros de absorción de rayos X de varios composites 
de óxidos binarios, tales como SnO2 
46 o Fe2O3 
48, con distintas formas alotrópicas de 
carbono. Aunque se desconoce su origen exacto, se atribuye a una fuerte interacción 
entre las nanopartículas y el compuesto de carbono 44. De hecho, este tipo de 
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interacción se suele atribuir frecuentemente a la presencia de enlaces del tipo metal-
O-C, en nuestro caso Cr-O-C, en la superficie de las nanopartículas 48. Se puede 
observar que en el caso de los composites con grafito y con óxido de grafeno, la 
intensidad relativa de esta banda respecto a la banda A es mayor que en el caso del 
composite con grafeno, dónde tal banda es prácticamente inapreciable. Estas 
observaciones apoyan la existencia de un enlace Cr-O-C y concuerdan con las medidas 
de XPS del nivel 1s del oxígeno en los composites con grafito y GO. Además, se ha 
confirmado que la presencia de esta banda en los composites de nanopartículas con 
formas alotrópicas de carbono está directamente relacionada con el tamaño de las 
primeras: a menor tamaño mayor superficie activa y por tanto mayor posibilidad de 
interacción con los compuestos de carbono 48. Este hecho se encontraría de acuerdo 
con lo observado en TEM, dónde las nanopartículas de Cr2O3 presentan mayor tamaño 
en el composite con grafeno que en el resto de composites (Cr2O3-Grafito = 28 nm < 
Cr2O3-GO = 38 nm < Cr2O3-Grafeno = 45 nm).  
 
Figura 6.9. Espectros XAS del borde de absorción C-K de los composites de Cr2O3 con grafito 
(verde), grafeno (azul) y GO (rojo). 
Con el fin de añadir mayor evidencia experimental acerca de la formación de enlaces 
Cr-O-C en la interfase entre las nanopartículas de Cr2O3 y el compuesto de carbono, se 
realizaron medidas de fotoemisión resonante (RESPES, Resonant Photoemission) de la 
banda de valencia de las tres muestras con energías de excitación correspondientes al 
borde de absorción C-K. La Figura 6.10 muestra los resultados para energías de 
excitación comprendidas entre 283 y 292 eV, rango que incluye la correspondientes al 
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máximo asociado a los interlayer states (banda C en la Figura 6.9). Los mapas de 
intensidad para los composites con grafito, grafeno y GO se muestran en la Figura 6.10 
(a), (c) y (d), respectivamente. La línea blanca superpuesta corresponde al espectro 
XAS C-K en cada composite. En los mapas correspondientes al grafito y al GO se 
observa una pérdida de intensidad para energías de enlace de 3.2 eV, cuando se 
excita la banda de valencia con energías de entre 287 y 288 eV, que precisamente 
corresponden al pico asociado a los interlayer states en el los espectros XAS C-K. La 
Figura 6.10 (b), (d) y (f) muestra los espectros XPS de la banda de valencia de grafito, 
grafeno y GO, respectivamente, medidos fuera de resonancia (energía de excitación de 
283 eV) y en resonancia (287.5 eV). Tales espectros se deconvolucionaron teniendo en 
cuenta una única contribución del Cr 3d (1.9 eV) y tres contribuciones en el caso del O 
2p, correspondientes a estados enlazados (7.3 eV), no enlazados (4.1 eV) y una mezcla 
de estados enlazados e hibridados con los del Cr 3d (5.8 eV) 49,50.  
En el caso de los composites con grafeno y con grafito, se observa como la banda 
correspondiente a estados no enlazados (4.1 eV) disminuye su intensidad relativa 
respecto a las otras bandas cuando medimos con la energía de excitación de 287.5 eV, 
(resonante con el máximo del espectro C-K correspondiente a interlayer states), 
mientras que en el caso del composite con grafeno la banda de valencia no 
experimenta cambios apreciables. Esta disminución pone nuevamente de manifiesto la 
fuerte interacción entre el óxido de Cr y el compuesto de carbono, apoyando la idea de 
la existencia de enlaces del tipo Cr-O-C exclusivamente en los composites con grafito y 
GO. Con estos resultados podemos confirmar los resultados obtenidos mediante 
espectroscopia Raman y afirmar la presencia de una fuerte interacción de las 
nanopartículas de Cr2O3 y el grafito y el óxido de grafeno en la interfase entre ambos 
materiales. 
A la vista de los resultados obtenidos mediante Raman, XPS y XAS, la aparición de 
elevados campos de exchange bias (superiores a 2500 Oe) en algunos de los 
composites parece directamente relacionada con la presencia de la mencionada 
interacción. Recientemente, se ha demostrado mediante cálculos de DFT (Density 
Functional Theory) que en la interacción entre láminas delgadas de Cr2O3 y grafeno, el 
Cr2O3 puede inducir - mediante una transferencia de carga relativamente pequeña - 
una alta polarización de espín en el carbono, dando lugar a la presencia de estados 
ferromagnéticos en el mismo 51. Este modelo sugiere, por tanto, la formación de una 
estructura del tipo AFM/FM entre ambos y estaría de acuerdo con lo observado 
experimentalmente en nuestros composites con grafito y GO, explicando el más que 
notable aumento del campo de exchange bias en estas muestras.  
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Figura 6.10. Medidas RESPES de la banda de valencia de los composites de Cr2O3 con (a) 
grafito, (c) grafeno y (e) GO para energías de excitación correspondientes al borde C-K (línea 
blanca superpuesta a cada mapa). Comparación de las bandas de valencia para energías fuera 
de resonancia (283 eV) y en resonancia (285.5 eV) de los composites con (c) grafito, (d) grafeno 
y (f) GO. 
Por otro lado, no podemos descartar la existencia de orden magnético intrínseco en 
estos compuestos de carbono. En el caso del grafito existe en la literatura evidencia 
experimental de orden ferromagnético asociado a la presencia de defectos 
estructurales, mientras que en el caso del GO suele atribuirse a grupos funcionales 
como hidroxilos, carbonilos o carboxilos 52,16-18. Con objeto de explorar esta 
posibilidad, se midieron ciclos de histéresis de los compuestos de carbono utilizados en 
la síntesis de nuestros composites. Los resultados se muestran en la Figura 6.11. 
Teniendo en cuenta las concentraciones de Fe determinadas mediante ICP-OES (Tabla 
III y IV) y su magnetización de saturación a 5 K (221.7 emu/g) 53, la imanación 
283 284 285 286 287 288 289 290 291 292
-2
0
2
4
6
8
10
12
Energía del fotón (eV)
E
n
e
rg
ía
 d
e
 e
n
la
c
e
 (
e
V
)
140,0
611,3
1083
1554
2025
2496
2968
3439
3910
283 284 285 286 287 288 289 290 291 292
-2
0
2
4
6
8
10
12
Energía del fotón (eV)
E
n
e
rg
ía
 d
e
 e
n
la
c
e
 (
e
V
)
150,0
576,3
1003
1429
1855
2281
2708
3134
3560
283 284 285 286 287 288 289 290 291 292
-2
0
2
4
6
8
10
Energía del fotón (eV)
E
n
e
rg
ía
 d
e
 e
n
la
c
e
 (
e
V
)
120,0
620,0
1120
1620
2120
2620
3120
3620
4120
(a)
(e)
(c)
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Energía de enlace (eV)
Fuera de resonancia
         (283 eV)
En resonancia
  (287.47 eV)
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
In resonance
 (287.47 eV)
Fuera de resonancia
         (283 eV)
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Energía de enlace (eV)
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
En resonancia
 (287.47 eV)
Fuera de resonancia
         (283 eV)
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Energía de enlace (eV)
(b)
(d)
(f)
283 284 285 286 287 288 289 290 291 292
-2
0
2
4
6
8
10
12
Energía del fotón (eV)
E
n
e
rg
ía
 d
e
 e
n
la
c
e
 (
e
V
)
140,0
611,3
1083
1554
2025
2496
2968
3439
3910
283 284 285 286 287 288 289 290 291 292
-2
0
2
4
6
8
10
12
Energía del fotón (eV)
E
n
e
rg
ía
 d
e
 e
n
la
c
e
 (
e
V
)
150,0
576,3
1003
1429
1855
2281
27 8
3134
3560
283 284 285 286 287 288 289 290 291 292
-2
0
2
4
6
8
10
Energía del fotón (eV)
E
n
e
rg
ía
 d
e
 e
n
la
c
e
 (
e
V
)
120,0
620,0
1120
1620
2120
2620
3120
3620
4120
(a)
(e)
(c)
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Energía de enlace (eV)
Fuera de resonancia
         (283 eV)
En resonancia
  (287.47 eV)
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
In resonance
 (287.47 eV)
Fuera de resonancia
         (283 eV)
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Energía de enlace (eV)
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
En resonancia
 (287.47 eV)
Fuera de resonancia
         (283 eV)
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
En rgí  de e lace (eV)
(b)
(d)
(f)
CAPÍTULO 6. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA DE NANOPARTICULAS DE Cr2O3 Y SUS COMPOSITES 
111 
 
observada en grafito y GO no puede explicarse mediante la presencia de impurezas de 
este metal, mientras que en el caso del grafeno la concentración de Fe medida sí que 
sería compatible con la imanación observada. 
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Figura 6.11. Ciclos de histéresis medidos a 5 K en muestras de (a) grafito, (b) grafeno y (c) GO 
utilizadas en la síntesis de los composites con nanopartículas de Cr2O3. En el caso de las 
muestras de grafito y grafeno se ha restado la contribución diamagnética. 
Así pues, mientras el papel del material AFM lo desempeñaría el núcleo de las 
nanopartículas de Cr2O3, tanto los espines descompensados en su superficie como la 
forma alotrópica de carbono podrían contribuir al ordenamiento FM responsable de la 
aparición de exchange bias en los composites con grafito y GO.  
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7.1 Introducción. 
Los óxidos de molibdeno son óxidos semiconductores versátiles que presentan un 
amplio abanico de aplicaciones, incluyendo dispositivos electrónicos, catalizadores, 
sensores o dispositivos de almacenamiento de energía 1–3. Estos se pueden presentar 
en la naturaleza con varias estequiometrias: desde MoO3, que presenta un ancho 
intervalo de energías prohibidas (2.9 - 3.15) eV, pasando por fases reducidas MoO3-x 
(2<x<3) con propiedades mejoradas de conductividad y conocidas como fases de 
Magnéli 4, hasta MoO2, que muestra un comportamiento semimetálico 
1. La reducción 
del MoO3 a estas fases intermedias se consigue mediante la introducción de vacantes 
de oxígeno en su estructura, lo cual resulta relativamente sencillo gracias a su alta 
anisotropía estructural, que dota a los cationes de Mo de una gran capacidad para 
modificar su estado de oxidación 1. 
En concreto, el trióxido de molibdeno, MoO3, es un material polimorfo. La fase -
MoO3, con estructura ortorrómbica, es la fase termodinámicamente estable. Además, 
también se puede presentar en dos fases monoclínicas (- MoO3 y MoO3-II) o en su 
fase hexagonal (h-MoO3), las cuales son todas metaestables 
1,5–7. Las estructuras 
cristalinas de estas fases están formadas por octaedros de MoO6 unidos entre sí, pero 
difieren entre ellas por la manera en la que estos se encuentran dispuestos 1. Los 
óxidos de Mo se han obtenido mediante distintas rutas de síntesis, siendo el -MoO3 
el que se ha estudiado y caracterizado más ampliamente. La síntesis del -MoO3 se ha 
efectuado mediante métodos químicos, tales como métodos de precipitación 8 o 
hidrotermales 9, o métodos físicos, como métodos de sublimación 
10 o 
electrodeposición 11. Esto ha permitido obtenerlo en distintos tamaños, desde micro 
hasta nanométrico y distintas morfologías, lo que ha facilitado un estudio en 
profundidad de sus distintas propiedades y potenciales aplicaciones 1.  
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En los último años, el h-MoO3 ha despertado gran interés, ya que se ha comprobado 
que mejora algunas de las propiedades de la fase -MoO3, tales como la conductividad 
iónica o la propiedades fotocatalíticas y fotocrómicas 7,12. Esta fase, como su nombre 
indica, presenta una estructural hexagonal, la cual se caracteriza por la presencia de 
túneles a lo largo del eje c formados por octaedros de MoO6 unidos entre sí por sus 
bordes. Se ha observado que para la formación de estos túneles la presencia de iones, 
normalmente de NH4 y OH, o moléculas de agua en su interior, es imprescindible 
3,7. A 
pesar de que esta fase es conocida desde más de cien años, aún existe cierta 
controversia en los parámetros críticos para su obtención, así como en su estructura 
química 7. 
Uno de los objetivos de este capítulo es el estudio detallado de la obtención del h-
MoO3. Por un lado, pretendemos discernir los parámetros críticos para su ruta de 
síntesis y por otro lado conocer su estabilidad - tanto química como térmica - hasta su 
eventual transformación en la fase -MoO3. El conocimiento de estos parámetros 
resulta esencial para el desarrollo de los materiales compuestos y sus futuras 
aplicaciones en los que se centra esta tesis. 
Además, se ha buscado la posibilidad de dopar con tierras raras, en concreto europio, 
este material. El h-MoO3 se ha dopado muy raramente, limitándose tal práctica al 
dopado con elementos que pudiesen ser susceptibles de mejorar sus propiedades 
fotocatalíticas, tales como plata y rutenio 13,14. En los últimos años, se ha consolidado 
el interés por el estudio del dopado de semiconductores con tierras raras de cara al 
desarrollo de dispositivos optoelectrónicos y fotónicos. En concreto, estas estructuras 
pueden integrarse como elementos de dispositivos CMOS (Complementary Metal 
Oxide Semiconductor), LEDs (Light-Emitting Diode) de estado sólido o como 
interconectores integrados en sistemas fotoeléctricos 15–17. Además, estudios previos 
han demostrado que los materiales con gaps anchos son especialmente adecuados 
para la incorporación de tierras raras, ya que se ha observado que los efectos de 
bloqueo de la luminiscencia asociados a la temperatura son inversamente 
proporcionales a la anchura del intervalo de energías prohibidas 18. No obstante, 
continúa aún siendo un reto el dopado efectivo y controlado de semiconductores con 
tierras raras capaces de modificar sus propiedades eléctricas y ópticas. Existen, 
fundamentalmente, tres vías para el dopado de nanoestructuras: dopado durante el 
crecimiento térmico de la nanoestructura, dopado por difusión térmica y dopado 
mediante implantación iónica después del crecimiento. Los procesos de dopado 
mediante procesos térmicos pueden producir cambios morfológicos y estructurales, 
así como dopados no uniformes 19. Estas técnicas presentan, además, poco control 
sobre la concentración y distribución del dopante. Por el contrario, la implantación 
iónica permite controlar la concentración del dopante tanto lateralmente como en 
profundidad 20. Asimismo, permite dopar por encima de cualquier límite de 
solubilidad. La implantación iónica precisa, sin embargo, de posteriores tratamientos 
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térmicos debido al daño estructural que produce y a la necesidad de activar 
ópticamente los iones implantados 21.  
En este capítulo se ha estudiado la posibilidad de conseguir un dopado efectivo con Eu 
de microestructuras de h-MoO3 mediante implantación iónica y su posterior activación 
óptica mediante diferentes tratamientos térmicos o irradiación láser. 
 
7.2 Estabilidad durante el proceso de síntesis. 
La obtención de la fase hexagonal pura tras la síntesis (véase Capítulo 2.1.2.3), no es 
un proceso trivial. Existen dos factores cruciales que asegurarán su formación y la 
ausencia de fases secundarias: la concentración relativa entre los precursores iniciales 
(MoO4
2-:H+) 22 y la temperatura de síntesis 2,3,22. Estudiamos, a continuación, los 
efectos de la variación de ambos parámetros. 
 
7.2.1 Ratios molares óptimas. 
En la síntesis del h-MoO3  partimos de una disolución inicial de heptamolibdato de 
amonio ([NH4]6Mo7O24.4H2O), de modo que tenemos una disolución con aniones 
MoO4
2-. A esta le añadiremos ácido nítrico (HNO3), el cual actúa como agente 
precipitante y aporta, además, los cationes H+. Teniendo esto presente, es importante 
conocer el papel que juega la ratio MoO4
2-:H+ durante el proceso de precipitación. 
En estudios previos, se ha observado como la variación de las ratios de estos iones 
puede dar lugar o bien a la precipitación de la fase hexagonal, o bien a una fase 
hidratada de trióxido de molibdeno conocida como ácido molíbdico (H2MoO4 ó 
MoO3•nH2O) 
22. Resulta pues esencial conocer las características de cada compuesto y 
evitar así la posible aparición de impurezas de ácido molíbdico durante nuestro 
proceso de síntesis. Con este objetivo se realizaron dos precipitaciones, una 
manteniendo una ratio 1:2 entre MoO4
2-:H+ (ratio mínima para conseguir la 
precipitación) 3 y otra con una ratio 1:10, las cuales denominaremos MoO4
2- 
~ H+ y 
MoO4
2- << H+, respectivamente. Las dos precipitaciones se realizaron en las mismas 
condiciones de temperatura (45 0C), tiempo de agitación (12 h), filtrado y secado (45 0C 
durante 1h). 
En el primer caso, se observa como al añadir el ácido nítrico aparece un precipitado de 
color blanco, el cual se mantiene en agitación sin re-disolverse. En el segundo caso, en 
cambio, este primer precipitado rápidamente vuelve a disolverse y hasta pasada una 
hora no se obtiene un nuevo precipitado, en esta ocasión de color amarillento. Una 
vez, filtrados, lavados y secados dichos precipitados, observamos que el primero tiene 
un color blanco, mientras que el segundo presenta un tono amarillento, el cual 
rápidamente adquiere un tono azulado al exponerlo a la luz solar.  
CAPÍTULO 7. MICROESTRUCTURAS DE h-MoO3: ESTABILIDAD Y DOPADO 
118 
 
Para identificar las fases formadas, en primer lugar se realizaron difractogramas de 
rayos X de estos precipitados. En la Figura 7.1 se puede observar como en el caso de 
una ratio MoO4
2- 
~
 H+, obtenemos un difractograma con picos estrechos y bien 
definidos, indicando la alta cristalinidad del material. Este difractograma se puede 
indexar de acuerdo con la fase hexagonal del trióxido de molibdeno (JCPDS 1-078-
1027), con parámetros de red a = 10.568 Å, c = 3.726 Å y grupo espacial P63/m. En el 
caso dónde la ratio cumple la relación MoO4
2- << H
+, obtenemos un material poco 
cristalino, con máximos de difracción anchos y posiciones mal definidas, difícil de 
indexar, por tanto. No obstante, de acuerdo con la literatura este material podría 
corresponder a una mezcla de fases intermedias de MoO3•nH2O (ácido molíbdico) con 
distintos grados de hidratación 22–24.  
El estudio de su morfología mediante SEM también reveló grandes diferencias entre 
ambas muestras. Mientras que en el caso del ácido molíbdico (MoO4
2- << H+) se 
observaron aglomerados con tendencia a crear estructuras laminares, como puede 
verse en la Figura 7.2. (a) y (b), el h-MoO3 (MoO4
2- 
~ H
+) se presenta en forma de micro-
rods hexagonales con caras bien definidas, anchuras comprendidas entre 1-5 m y 
longitudes inferiores a 6 m (Figura 7.2. (c) y (d)). 
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Figura 7.1. XRD de las muestras preparadas bajo diferentes ratios MoO4
2-:H+. En la parte 
superior de la imagen se muestra el difractograma correspondiente a la ratio 1:2, el cual se 
puede indexar a la fase h-MoO3. En la parte inferior se muestra el correspondiente a la ratio 
1:10, que puede atribuirse a una mezcla de fases MoO3•nH2O con un grado variable de 
hidratación. 
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Figura 7.2. Imágenes SEM de las muestras preparadas bajo diferentes ratios MoO4
2-:H+: (a) y 
(b) 1:10 y (c) y (d) 1:2. 
 
Para estudiar en detalle su micro-estructura, se realizaron medidas de espectroscopia 
Raman con un microscopio confocal. Los espectros de las dos muestras se presentan 
en la Figura 7.3. En el correspondiente a la ratio que cumple la relación MoO4
2-  H+, se 
observan picos centrados en 116, 133, 162, 173, 219, 248, 314, 396, 413, 492, 689, 
889, 900, 914, y 974 cm-1, todos ellos característicos del h-MoO3 
7,25, corroborando los 
resultados obtenidos mediante XRD. La teoría de grupos predice que este material, de 
acuerdo con su estructura cristalina, presenta 32 modos activos en Raman: 8 Ag + 8 
2Eg 
+ 4 1E1g + 8 
1E2g + 4
2E1g. Sin embargo, hasta donde conocemos no se ha realizado un 
cálculo detallado de las frecuencias de vibración correspondientes a cada modo, por lo 
que la asignación de cada pico es aún un tema abierto. En su lugar, los picos Raman del 
h-MoO3 se han descrito en términos del espectro Raman de la fase alfa (-MoO3), 
mucho mejor conocido. Ambos óxidos comparten las mismas unidades estructurales 
(octaedros de MoO6), pero conectados entre sí de distinta manera 
1. De este modo, los 
picos observados entre 800-1000 cm-1 se atribuyen a vibraciones que dan lugar a 
elongaciones (stretching) de los enlaces Mo=O, la banda situada en 689 cm-1 
corresponde a otra vibración relacionada con la elongación de los enlaces O-Mo-O, las 
situadas entre 500 y 230 cm-1 se atribuyen a modos de flexión de enlaces O-Mo-O o 
modos de cabeceo (wagging) de O=Mo=O, mientras los picos situados por debajo de 
220 cm-1 están relacionados con modos de rotación/traslación de las cadenas [MoO4] 
7,25,26. En el segundo caso, cuando la ratio cumple la relación MoO4
2- << H+, aparecen 
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bandas más anchas y centradas en 95, 123, 227, 368, 799, 842, 880, 958 y 984 cm-1, las 
cuales se pueden atribuir a distintas fases de ácidos molíbdicos con diferentes grados 
de hidratación MoO3•nH2O  [1<n<3] 
27,28, lo que también  concuerda con los resultados 
obtenidos mediante XRD. 
200 400 600 800 1000 1200
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 (
u
n
id
. 
a
rb
.)
Desplazamiento Raman (cm
-1
)
 Mo
2-
4
~H
+
 Mo
2-
4
<<H
+
 
Figura 7.3. Espectros Raman de las muestras preparadas bajo diferentes ratios MoO4
2-:H+, 1:2 
(negro) el cual se puede indexar de acuerdo con h-MoO3, y 1:10, correspondiente a una mezcla 
de fases de MoO3.nH2O (azul). 
 
Para poder estudiar en profundidad los grupos NH4+ y OH-, indispensables para la 
formación de la fase hexagonal, se realizaron medidas de FTIR. Se puede observar, en 
el Figura 7.4, que ambas muestras presentan un espectro muy similar en el rango de 
frecuencias donde aparecen las bandas asociadas a los enlaces OH (4000-1550 cm-1). 
Sin embargo, cuando estudiamos el pico relacionado con la vibración de los NH4+ 
(1550-1300 cm-1) encontramos una importante diferencia. En el caso de la muestra con 
ratio MoO4
2- << H+ e indexada como ácido molíbdico, observamos un único pico 
centrado en 1400 cm-1. Este pico está relacionado con grupos amonio que se 
encuentran enlazados dentro del material o compensando la carga en el mismo. Tal 
pico lo encontramos cuando tenemos materiales con una densidad de carga variable y 
muy baja. En este caso, podemos atribuirlo a grupos NH4+ que han quedado como 
residuo de la síntesis en forma de NH4NO3 o que se encuentran en un entorno 
cristalino variable sin llegar a formar parte de la estructura cristalina del material. Por 
el contrario, en el caso de la fase hexagonal del óxido de molibdeno (MoO4
2-  H+), 
observamos la aparición de un pico centrado en 1440 cm-1, el cual indica la presencia 
de cationes NH4+ dentro de la estructura cristalina de la muestra. En este caso, como 
se ha descrito anteriormente, se encuentran en el interior de los canales formados por 
los octaedros de MoO6 a lo largo del eje c 
3. Su presencia da lugar a una alta densidad 
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de carga en el material, lo que provoca que estos se mantengan en el interior de la 
estructura cristalina en un entorno estable 29,30. Así pues, no solamente es necesaria la 
presencia de NH4+ para obtener la fase hexagonal del MoO3, sino que tales grupos 
deben quedar intercalados dentro de la estructura cristalina de la muestra. 
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Figura 7.4. Espectros FTIR de las muestras preparadas bajo diferentes ratios MoO4
2-:H+, 1:2 
(negro) y 1:10 (azul) en el rango espectral 4000-400 cm-1 (a) y 1500-1300 cm-1 (b). 
 
Con estas medidas, podemos afirmar que la concentración de iones H+ juega un papel 
muy importante en la formación de la estructura cristalina del h-MoO3. Poca cantidad 
de estos iones en el proceso de precipitación será beneficiosa para la obtención de h-
MoO3, mientras que un aumento de la misma supondrá la obtención de MoO3•nH2O 
en su lugar. 
7.2.2 Temperatura de síntesis. 
En la sección anterior queda claro que, en la ruta de síntesis elegida, los iones NH4+ 
contenidos en el interior de los canales son indispensables para conseguir la 
estabilidad de la fase hexagonal. Por lo que la síntesis se ha realizado a distintas 
temperaturas de secado, comprendidas entre 45 y 350 0C. De este modo puede 
investigarse la estabilidad de esta fase en función de la temperatura y su eventual 
transformación en otras fases. 
Con objeto de identificar las fases formadas para cada temperatura de síntesis, se 
realizaron medidas de XRD. En la Figura 7.5 se muestran difractogramas 
correspondientes a diferentes temperaturas. Puede observarse que hasta 300 0C todos 
los picos se pueden indexar de acuerdo con la fase hexagonal del MoO3 (JCPDS 1-078-
1027). Además, se puede observar como a 120 0C aparece una orientación (100) 
preferente en el difractograma, la cual se observa también a las otras temperaturas. A 
partir de 350 0C, observamos que el material queda completamente transformado en 
una nueva fase, la cual se puede indexar de acuerdo con la fase alfa del trióxido de 
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molibdeno (JCPDS 005-0508), con grupo espacial Pbnm y parámetros de red a = 3.96 Å, b 
= 13.85 Å y c = 3.69 Å. Esta transformación se ha descrito anteriormente en la literatura 
y se asocia, generalmente, a la pérdida de los iones amonio y las moléculas de agua 
contenida en los canales de la fase hexagonal 3,12. 
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Figura 7.5. XRD de las muestras obtenidas para distintas temperaturas (a) 45-300 0C 
correspondientes a la fase h-MoO3. (b) 350 
0C, correspondiente a la fase -MoO3. 
El estudio llevado a cabo mediante SEM evidencia cambios significativos en la 
morfología de las muestras en función de la temperatura de tratamiento. Tal y como 
muestra la Figura 7.6. (a). A 45o se obtienen micro-varillas (micro-rods) hexagonales 
con tamaños de 1 x 5 m. Al aumentar la temperatura de tratamiento a 120 0C 
(Figura 7.6. (b)), observamos como los rods tienden a agruparse para formar 
estructuras con aspecto de fullereno, estructuras que a través de un proceso de 
coalescencia dan lugar a rods de mayor tamaño. Este tipo de crecimiento es acorde 
con el modelo de Oswald  y se ha observado en otros trabajos 31,32. La superficie 
exterior de esta estructura en forma de fullereno está formada por las caras superiores 
de los rods hexagonales, correspondientes a los planos (100). Esto explica la aparición 
de una dirección de crecimiento preferente en los correspondientes difractogramas de 
rayos X. Si aumentamos la temperatura a 300 0C (Figura 7.6. (c)), lo que encontramos 
esta vez vuelven a ser los rods hexagonales independientes, no agrupados. En 
comparación con los micro-rods obtenidos a 45 0C, estos no han aumentado su 
anchura pero sí su longitud, que alcanza hasta 20 m. Finalmente, cuando alcanzamos 
los 350 0C (Figura 7.6. (d)), temperatura a la que se produce la transformación de fase, 
podemos observar como los rods dejan de estar bien facetados, apareciendo 
aglomerados de estructuras laminares, características del -MoO3 
9,33,34.  
El estudio estructural se completó mediante espectroscopia Raman. Los resultados se 
muestran en la Figura 7.7. (a)  y corroboran lo observado en XRD, puesto que todos los 
picos que aparecen hasta 300 0C corresponden a la fase hexagonal 7,25, mientras que a 
350 0C encontramos nuevos picos centrados en 89, 100, 119, 131, 160, 200, 219, 246, 
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293, 340, 379, 474, 666, 474, 821, 997 cm-1, todos ellos característicos de la fase -
MoO3 
1. Aunque no encontremos transformación por debajo de 350 0C, sí que 
podemos observar un pequeño desplazamiento hacia menores números de onda de 
los picos situados entre 860-920 cm-1 según aumentamos la temperatura (como puede 
verse en detalle en la Figura 7.7. (b)). Esto se debe a que, tal y como predijeron Moura 
et al. 34, estos picos son sensibles al desplazamiento de los bordes de los octaedros que 
forman los túneles de la estructura hexagonal. Según aumentamos la temperatura, los 
grupos contenidos en el interior de los canales, en particular los NH4+, se van 
eliminando, lo que induce una progresiva disminución de la densidad de carga en el 
interior de los mismos y su consiguiente estrechamiento. 
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Figura 7.6. Imágenes SEM de las muestras obtenidas a diferentes temperaturas. (a) 45 0C, (b) 
120 0C, (c) 300 0C y (d) 350 0C. 
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Figura 7.7. Espectro Raman de las muestras obtenidas para distintas temperaturas entre 45 y 
350 0C. (a) Espectro completo. (b) Detalle de los anteriores en el rango comprendido entre 830 
y 950 cm-1. 
Para poder estudiar en profundidad qué sucede con los grupos NH4+, así como con las 
moléculas de agua y los grupos OH- durante el aumento de la temperatura de síntesis, 
realizamos medidas de FTIR. En la Figura 7.8, se puede apreciar con claridad como a 45 
0C tenemos una fuerte contribución de los grupos NH4+, observándose los dos picos 
correspondientes a 1400 cm-1 (amonios  no pertenecientes a la estructura cristalina) y 
1440 cm-1 (amonios intersticiales en la estructura cristalina) 29, además de las 
contribuciones debidas a H2O e iones OH
- en las regiones situadas a frecuencias 
mayores de 1500 cm-1 7,12,34. Cuando aumentamos la temperatura hasta 300 0C, 
observamos como todos los picos asociados a estos grupos disminuyen sensiblemente 
su intensidad, lo que se encuentra de acuerdo con los desplazamientos observados en 
Raman debidos a la liberación de los iones amonio y de las moléculas de H2O 
coordinadas en el interior de la estructura. Finalmente, a 350 0C observamos que ya no 
hay presencia de ninguno de estos grupos, lo que provoca la transformación de fase de 
la estructura hexagonal a una estructura ortorrómbica, -MoO3, de acuerdo con lo 
observado mediante las distintas técnicas de caracterización empleadas en nuestro 
estudio. 
Nuevamente queda demostrada la importancia de los iones NH4+ para estabilizar la 
estructura hexagonal, así como la importancia de la temperatura de síntesis. Si 
pretendemos obtener h-MoO3 esta no podrá sobrepasar los 300 
0C.  
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Figura 7.8. FTIR de las muestras obtenidas a distintas temperaturas. En los espectros se indican 
los grupos que dan lugar a los diferentes picos.  
Finalmente, otra manera de monitorizar la transformación ya observada es mediante 
fotoluminiscencia (PL). En la Figura 7.9 se muestra la evolución del espectro de PL, 
excitado con un laser UV a 325 nm, en función de la temperatura de síntesis. En el caso 
del h-MoO3 obtenido a 45 
0C podemos observar dos bandas principales, una débil 
emisión situada en 2.89 eV y una banda compleja centrada en 1.90 eV. Estas emisiones 
están de acuerdo con las observadas previamente en el h-MoO3 
33,35 y están 
relacionadas con transiciones cercanas al borde de banda y transiciones radiativas 
relacionadas con oxígenos adsorbidos en la superficie del material, respectivamente. 
Se puede observar como conforme aumentamos la temperatura de síntesis, la 
intensidad relativa de la banda centrada en 1.90 eV aumenta y la emisión se desplaza 
hacia mayores energías, en concreto hasta 2.38 eV. Esta emisión es característica de la 
fase -MoO3 y está relacionada con transiciones radiativas debidas a la presencia de 
vacantes de oxígeno 36,37. Se puede observar como a 350 0C la emisión dominante es la 
centrada en 2.38 eV, mientras que la emisión centrada en 2.10 eV desaparece 
prácticamente por completo, confirmando nuevamente la transformación de fase para 
esta temperatura. Cabe destacar que la emisión obtenida a 300 0C presenta 
oscilaciones en el rango de energía comprendido entre 1.8-2.3 eV, lo que puede 
atribuirse a un efecto de cavidad resonante acorde con la bien definida morfología 
prismática hexagonal de las muestras.  
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Figura 7.9. Espectros de PL de las muestras obtenidas a distintas temperaturas. 
 
7.3 Transformación térmica. 
Con el fin de poder monitorizar in-situ la transformación de fase  h-MoO3 → α-MoO3 y 
detectar la posible aparición de fases intermedias, se han empleado distintas técnicas 
de caracterización.  
Partiendo de la muestra obtenida a 45 0C, se ha comenzado realizando un estudio 
termogravimétrico (TG) para observar las temperaturas críticas a las que se producen 
cambios en la muestra. En la Figura 7.10 se muestra la TG correspondiente al material 
sintetizado a 45 0C. Esta se realizó desde temperatura ambiente con una rampa de 
subida de 50C/min hasta alcanzar los 600 0C. Se pueden observar la presencia de tres 
mesetas principales situadas a 111 0C, 280 0C y a 360 0C. La primera pérdida de masa, 
situada 111 0C, corresponde a una pérdida inicial de moléculas de agua absorbidas en 
la superficie de los micro-rods de h-MoO3. La segunda meseta, poco pronunciada, se 
debe a la pérdida gradual de las especies contenidas en el interior de los canales 
formados por los octaedros de MoO6 a lo largo del eje c (NH
4+, OH- y H2O). Finalmente, 
encontramos una caída pronunciada a 350 0C, la cual indica la desaparición total de 
todas estas especies y con ello la transformación de h-MoO3 a -MoO3 
7,22. Por encima 
de esta temperatura, se observa que ya no aparecen más cambios en la curva TG, 
revelando la estabilidad termodinámica de la fase alfa. Cabe destacar que esta 
transformación de fase no supone una pérdida de peso superior al 10% de la masa 
inicial, lo cual se encuentra de acuerdo con lo previamente observado y calculado para 
la eliminación de iones amonio y moléculas de agua 7,22. 
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Figura 7.10. TG correspondiente a la muestra de h-MoO3 sintetizada a 45 
0C. 
 
Teniendo en cuenta estas temperaturas, se realizaron termodifractogramas de rayos X 
in-situ con radiación sincrotrón para poder discernir la aparición de posibles fases 
secundarias. Para ello, se introdujo la muestra en un capilar de sílice y se realizó la 
medida con una energía de 18 KeV (λ = 0.689 Å) y un paso de 0.019o/segundo; se 
mantuvo la misma rampa de temperatura que en el caso de la TG (5o/min) y se dejó 
una hora de estabilización en cada temperatura de medida. Dado que a la temperatura 
donde empieza a producirse la transformación de fase se encuentra en torno a 360 0C, 
las medidas se realizaron en torno a estas temperaturas, ya que las pérdidas de masa a 
temperaturas inferiores están asociadas a pérdidas de H2O y/o grupos amonio.  
En la Figura 7.11 se puede observar el termodifractograma correspondiente a la 
muestra de h-MoO3 sintetizada a 45
oC. Inicialmente partimos de la muestra a 
temperatura ambiente, donde todos los máximos de difracción se pueden indexar de 
acuerdo a la fase de h-MoO3 (JCPDS 1-078-1027). Conforme aumentamos la 
temperatura hasta alcanzar los 330 0C, junto con los máximos de difracción 
correspondientes a la fase hexagonal empiezan a aparecer máximos de difracción 
correspondientes a la fase -MoO3 (JCPDS 005-0508). Además, puede encontrarse una 
pequeña contribución a 25.50, compatible con la presencia de Mo4O11 (JCPDS 089-
0687). La aparición de esta fase durante la transformación de h-MoO3 a -MoO3, ha 
sido reportada por Lunk et al.7 al realizar el tratamiento térmico en atmósfera de 
argón, atribuyéndose a la liberación de los iones amonio, que actuarían como agente 
reductor. En nuestro caso, un efecto semejante podría tener lugar al liberarse los iones 
amonio y quedar estos atrapados en el interior del capilar cerrado que contiene la 
muestra. Según aumentamos la temperatura, observamos como la intensidad de los 
CAPÍTULO 7. MICROESTRUCTURAS DE h-MoO3: ESTABILIDAD Y DOPADO 
128 
 
máximos de difracción correspondientes a la fase alfa van aumentando respecto a la 
de los de la fase hexagonal y el Mo4O11, hasta ser los únicos que se pueden observar 
cuando alcanzamos los 500 0C. 
 
Figura 7.11. Termodifractograma de la muestra h-MoO3 sintetizada a 45
oC. Los picos señalados 
con o corresponden a la fase de -MoO3 y los señalados con * son los correspondientes a la 
fase Mo4O11. 
Otro aspecto fundamental fue el estudio de la evolución del entorno cristalino local de 
los átomos de la fase hexagonal durante su transformación en la fase alfa. Para ello se 
realizaron medidas de XAS con radiación sincrotrón en función de la temperatura. 
Cabe destacar la importancia y novedad de este tipo de estudio. Hasta donde 
sabemos, tan sólo se ha reportado un estudio sobre la evolución de esta fase en 
función de la temperatura sometido a distintas atmósferas reductoras 38.  
En primer lugar, se realizó una comparación del XANES del h-MoO3 en función de la 
temperatura a lo largo del borde K del molibdeno, con una muestra pura de -MoO3. 
En la Figura 7.12 se puede observar la clara similitud entre todos los espectros 
obtenidos. Esto se debe a que la estructura local alrededor del molibdeno para la fase 
hexagonal y alfa es muy parecida, cómo puede verse en la representación de su 
estructura cristalina en el Capítulo 1.3 y comparando los datos tabulados para sus 
respectivas distancias de enlace atómica 39 (Tabla I). Sin embargo, podemos obtener 
información valiosa sobre ellos. En primer lugar, se pueden observar dos hombros en 
todos los espectros situados en 20.03 y 20.04 KeV, señalados respectivamente como 
A y B en la Figura 7.12. (a). Si comparamos la muestra de h-MoO3 a temperatura 
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ambiente y nuestra referencia de -MoO3, se aprecia una clara diferencia entre las 
intensidades relativas de ambos. En el caso de la muestra de h-MoO3 encontramos que 
el pico A presenta una intensidad relativa notablemente menor que la del pico B, 
mientras que en el caso de la muestra de α-MoO3 tales picos presentan intensidades 
comparables. Si ahora observamos la evolución de la intensidad relativa entre ambos 
(Figura 7.12. (b)) en función de la temperatura, vemos como según aumentamos esta 
la intensidad relativa va acercándose a la característica de la muestra alfa de 
referencia. Se puede observar como inicialmente los valores de la ratio B/A tienden a 
caer más rápido hasta pasado los 300 0C, momento en el cual comienzan a 
estabilizarse. Este hecho puede ser indicativo de la transformación de fase 
previamente observada mediante XRD.  Por otro lado, se puede observar como la 
posición del pre-pico situado en 20.01 KeV permanece constante durante toda la 
transformación con la temperatura. Esta posición es análoga a la observada en la 
muestra -MoO3, lo cual indica que el estado de oxidación permanece constante 
durante la transformación y corresponde al 6+ 40.   
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Figura 7.12. (a) XANES del borde Mo-K en función de la temperatura para la muestra de h-
MoO3 y -MoO3 de referencia. (b) Evolución de la intensidad relativa B/A en función de la 
temperatura para el h-MoO3. 
Tabla I. Tipo y número (N) de átomos a una distancia (R) respecto a los átomos de Mo para -
MoO3 y h-MoO3 calculados teóricamente. La shell indica si son primeros (1) o segundos (2) 
vecinos. 
 -MoO3 h-MoO3 
Tipo de enlace Shell N R (Å) Shell N R (Å) 
Mo-O 1 1 1.67 1 1 1.64 
Mo-O 1 1 1.73 1 1 1.80 
Mo-O 1 2 1.94 1 2 1.95 
Mo-O 1 1 2.25 1 1 2.18 
Mo-O 1 1 2.33 1 1 2.28 
Mo-Mo 2 2 3.43 2 2 3.29 
Mo-Mo 2 2 3.69 2 2 3.72 
Mo-Mo 2 2 3.96 2 2 4.00 
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Si estudiamos ahora la función de distribución radial obtenida mediante la 
transformada de Fourier de los datos experimentales (XAFS 𝜒(k)*k3), vemos que las 
diferencias entre la fase hexagonal y la fase alfa se hacen más evidentes (Figura 7.13. 
(a)). En concreto, encontramos que los picos situados entre 1-2 Å, correspondientes a 
las distancias de enlace entre los átomos de Mo-O (primeros vecinos), difieren en 
forma y posición. Mientras que para la muestra de h-MoO3 aparece un único pico 
centrado en 1.76 Å, para la fase -MoO3 se observan dos picos intensos centrados en 
1.64 y 2.07 Å. Por otro lado, la comparación de los datos correspondientes a ambas 
muestras revela también un desplazamiento en la posición de los picos centrados en 
3.5 Å, correspondientes a los segundos vecinos Mo-Mo. En este caso, encontramos 
que el pico correspondiente a la fase hexagonal se encuentra a distancias ligeramente 
inferiores que los de la fase alfa, 3.51 y 3.63 Å respectivamente. Estos resultados están 
de acuerdo con los descritos en la literatura 38,39. En la Figura 7.13. (b) se presenta la 
evolución de los espectros EXAFS en función de la temperatura de la muestra de h-
MoO3. En ella podemos observar como a medida que aumentamos la temperatura, 
tanto la forma del espectro como la posición de los picos tienden a las características 
de la fase alfa. Cabe destacar que tales cambios en la forma y posición empiezan a ser 
realmente notables a partir de 330 0C, temperatura a partir de la cual observamos en 
la TG que comenzaba la transformación de fase. A pesar de la transformación 
experimentada por el material, fácilmente comprobable sin más que comparar  los 
espectros obtenidos a temperatura ambiente y 500 0C, se observa que las posiciones y 
la forma del espectro no acaban siendo totalmente iguales a las correspondientes a la 
fase alfa.  
 
Figura 7.13. EXAFS de (a) h-MoO3 y -MoO3 y (b) h-MoO3 en función de la temperatura.  
Según  los resultados obtenidos mediante XRD, sabemos que el difractograma de la 
muestra de h-MoO3 calentada a 500 
0C coincide con el de la fase α-MoO3, no 
observándose la existencia de ningún otro óxido de molibdeno. Esto nos hace suponer 
que el ordenamiento cristalino a largo alcance de la fase hexagonal transformada es el 
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característico de la fase alfa, pero que persisten algunas diferencias estructurales a 
corto alcance entre ambas muestras. Un factor a tener en cuenta y que pudiera 
explicar tales diferencias es que la muestra de h-MoO3 se midió a 500 
0C y no se dejó 
enfriar una vez sufrida la transformación. Por tanto, la dilatación anisotrópica de la red 
podría explicar la obtención de valores de distancias de enlaces ligeramente distintos 
de los de la fase alfa de referencia.  
7.4 Transformación mediante irradiación láser. 
La irradiación láser es un método que nos permite inducir transformaciones localizadas 
en una región bien delimitada de la muestra con mínimas pérdidas de energía y en un 
amplio rango de materiales, tales como vidrios, compuestos metálicos y 
semiconductores 41–43. Haciendo uso de esta capacidad, y con la información que 
hemos obtenido previamente, se ha intentado inducir una transformación local de fase 
de h-MoO3 a -MoO3 mediante irradiación láser en un microscopio confocal. El estudio 
se ha efectuado utilizando láseres de longitudes de onda de 325 nm y 633 nm, 
distintas densidades de potencia y diferentes tiempos de irradiación, monitorizándose 
las eventuales transformaciones de fase mediante espectroscopía micro-Raman y 
micro-PL. Como muestras se escogieron los micro-rods obtenidos a 300 0C, los cuales 
ya se encuentran dispersados y presentan longitudes lo suficientemente grandes (20 
m) para poder incidir con el láser en una zona concreta del rod y localizarla 
posteriormente mediante distintas técnicas. La principal diferencia entre un recocido 
convencional en un horno y la irradiación láser es que en el primer caso la 
transformación se lleva a cabo de manera lenta y en toda la muestra,  mientras que en 
la segunda el gradiente de temperatura es órdenes de magnitud mayor y el 
calentamiento afecta a zonas localizadas de los micro-rods. Esto podría dar lugar a la 
aparición de fases intermedias durante la transformación, en lugar de tener lugar una 
transformación directa, como hemos observado anteriormente. 
Para cada longitud de onda, se determinó primero la densidad de potencia umbral 
capaz de transformar la muestra original. Después, se midieron espectros Raman a 
tiempos de irradiación crecientes, identificándose las nuevas fases creadas. 
Finalmente, se estudió la cinética de la transformación para obtener información 
acerca de los mecanismos de crecimiento y la estabilidad temporal de las fases 
inducidas. A tal objeto, se utilizó una densidad de potencia que permitiese provocar la 
transformación en una escala de tiempo lo suficientemente larga como para poder 
adquirir los espectros Raman con una relación señal-ruido adecuada.  
7.4.1 Irradiación con un láser rojo (633 nm). 
Inicialmente partimos de la fase hexagonal, h-MoO3, cuyo espectro Raman presenta 
picos centrados en 116, 133, 162, 173, 219, 248, 314, 396, 413, 492, 689, 889, 900 y 
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914 cm-1, 7,25. La densidad de potencia empleada en la irradiación se varió entre 1.8 × 
103 y 2 × 10
5 W cm−2, comprobándose que por debajo de 6 x 10
4 W/cm2 no se observa 
ninguna transformación, incluso con tiempos de irradiación superiores a 2 horas. Los 
espectros Raman para diferentes tiempos de irradiación con esta densidad de potencia 
se muestran en la Figura 7.14. (a).  Después de 22 segundos de irradiación, se observa 
un pico ancho y mal definido centrado en 782 cm-1, el cual puede atribuirse a 
vibraciones Mo-O correspondientes a la fase -Mo4O11 
44. Este pico tiene un corto 
tiempo de vida, pues tras 10 s adicionales de irradiación desaparece para dar lugar a la 
aparición de dos nuevos picos centrados en 284 y 819 cm-1. Estos picos son 
característicos de la fase -MoO3 
1 y su intensidad aumenta conforme la intensidad de 
los picos de h-MoO3 disminuye. El estudio cinético de la transformación se realizó 
midiendo la intensidad del pico centrado en 819 cm-1 en función del tiempo de 
irradiación. En la Figura 7.14. (b) se muestra la evolución de este pico hasta 600 s, 
tiempo a partir del cual la transformación satura y ya no se observan más cambios en 
el espectro. Asumiendo que la intensidad de dicha banda es proporcional al volumen 
de h-MoO3 transformado en -MoO3, la transformación se ha ajustado a la ecuación 
de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) 45,46: 
 
𝑋 = 1 − 𝑒−𝐾𝑡
𝑛
 
donde 𝑋 representa el volumen transformado en el área irradiada, 𝐾 es una constante 
de nucleación efectiva y n es el exponente de Avrami, el cual está relacionado con los 
mecanismos de transporte, nucleación y crecimiento. En el inset de la Figura 7.14. (b) 
se muestra el ajuste de nuestros datos experimentales a esta ecuación. A partir del 
mismo, se obtiene  un exponente de Avrami n ≈ 1, lo cual sugiere que el proceso de 
cristalización está gobernado por una reacción de difusión bidimensional con 
saturación de los centros de nucleación 47. Cabe destacar la estabilidad de esta 
transformación, ya que no se observan variaciones en el espectro Raman incluso un día 
después de llevar a cabo la irradiación. Si aumentamos la densidad de excitación del 
láser hasta 9 x 10
4 W/cm2, la transformación de la fase hexagonal a la alfa es mucho 
más rápida. De hecho, con tan sólo un segundo de irradiación obtenemos un espectro 
Raman típico de dicha fase, con picos centrados en 86, 97, 118, 128, 154, 200, 217, 
241, 287, 339, 381, 470, 667, 820, y 996 cm-1 1 y sin ninguna banda correspondiente a 
la fase hexagonal, como puede verse en la Figura 7.15. 
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Figura 7.14. (a) Espectros Raman obtenidos con diferentes tiempos de irradiación (densidad de 
potencia 6 x 10
4 W/cm2). (b) Intensidad del pico Raman centrado a 819 cm-1, característico de 
la fase -MoO3. En el inset se muestra el correspondiente ajuste a la ecuación de Avrami. 
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Figura 7.15. Espectros Raman de un micro-rod de h-MoO3 antes y después de la irradiación 
durante 1 s con una densidad de potencia de 9x104 W/cm2. 
En este caso, la energía del láser es de 1.96 eV, inferior a la correspondiente al 
intervalo de energías prohibidas del h-MoO3 (2.85 – 3.15) eV 
48,49. En esta circunstancia 
y para altas potencias del láser, pueden producirse transiciones entre bandas debido a 
una excitación secuencial de fotones, bien sea vía defectos o a través de una excitación 
multi-fotónica coherente. La aparición de estas transiciones intra o entre bandas, da 
lugar a una distribución electrónica fuera del equilibrio, que se termaliza mediante 
interacciones electrón-electrón o electrón-fotón, convirtiendo la energía electrónica 
procedente del láser en calor 50. La transformación observada tiene lugar 
esencialmente en la parte central de la zona irradiada, donde la temperatura alcanza 
su máximo valor debido al perfil Gaussiano característico de la distribución de la 
intensidad del láser sobre la superficie. Cuando aumentamos la densidad de potencia 
del láser a 9 x 10
4 W/cm2, el gradiente de temperatura aumenta y el total del área 
iluminada por el haz se transforma, lo que explica que no aparezcan picos 
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correspondientes a la fase hexagonal en el espectro cuando utilizamos estas 
condiciones de excitación. Esto se ve claramente reflejado en las imágenes SEM 
adquiridas antes y después de la irradiación. En el primer caso, cuando irradiamos con 
6 x 10
4 W/cm2 la transformación se lleva a cabo sin alterar la morfología original del 
microrod, tal y como  se muestra en la Figura 7.16. En el segundo caso, cuando 
aumentamos la densidad de potencia hasta 9 x 10
4 W/cm2, se puede observar (Figura 
7.17) que el haz láser altera la morfología del rod en la zona irradiada, aunque sin 
alterar la morfología hexagonal de la microestructura. 
Red Irradiation D1
5 m 5 m
(b)(a)
 
Figura 7.16. Micro-rod de h-MoO3 antes (a) y después (b) de la irradiación con un láser rojo 
(633 nm) y densidad de potencia de 6 x 10
4 W/cm2. 
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2 m
1 m
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(b)
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Figura 7.17. Micro-rod de h-MoO3 antes (a) y después (b-c) de la irradiación con un láser rojo 
(633 nm) y densidad de potencia de 9 x 10
4 W/cm2. La circunferencia indica la zona irradiada. 
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Para apoyar los resultados obtenidos, se realizaron medida de PL antes y después de la 
irradiación realizada con una potencia de 9 x 10
4 W/cm2. Como se puede observar en la 
Figura 7.18, los espectros obtenidos son muy similares a los espectros de PL de la fase 
hexagonal (antes de irradiar) y de la fase alfa (después de irradiar) anteriormente 
descritos en este capítulo. 
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Figura 7.18. Espectros de PL de la muestra de h-MoO3 antes y después de ser irradiada con un 
láser rojo (633 nm) con una potencia de láser de 9 x 10
4 W/cm2. 
7.4.2 Irradiación con láser UV (325 nm). 
En este caso encontramos que la irradiación con el láser de 325 nm no consigue inducir 
transformación de fase alguna para densidades de potencia inferiores a 1.3 x 10
4 
W/cm2. Una vez que comenzamos la irradiación con una potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2, 
aparecen en los espectros Raman tres nuevos picos centrados en 336, 784 y 819 cm-1, 
como puede verse en la Figura 7.19. (a). El pico centrado en 784 cm-1 corresponde a la 
fase -Mo4O11, 
44 mientras que los otros dos corresponde a  α-MoO3 
1. La variación de 
la intensidad de estas señales con el tiempo de irradiación se muestra en la Figura 
7.19. (b-d). Por un lado, el pico correspondiente a la fase alfa (819 cm-1) aparece 
transcurridos 40 s de irradiación, aumentando progresivamente su intensidad hasta 
alcanzar la saturación transcurridos aproximadamente 350 s (Figura 7.19. (b)). En este 
caso, los datos no se ajustan satisfactoriamente al modelo JMAK, obteniéndose valores 
sin sentido físico para el exponente de Avrami. Esto sugiere que las condiciones de 
aplicación del modelo (nucleación aleatoria y homogénea sobre toda la fase no 
transformada, tasa de crecimiento idéntica en todas direcciones e independiente de la 
extensión de la transformación) no se verifican en esta ocasión. Por otro lado, la señal 
correspondiente al -Mo4O11 (784 cm
-1), aparece a los pocos segundos de irradiación y 
llega a su máximo de intensidad a los 40 s, para luego decrecer y desaparecer por 
completo después de 140 s de irradiación (Figura 7.19. (c)). En cuanto a la señal de la 
fase hexagonal, monitorizada mediante la intensidad del pico centrado en 900 cm-1, 
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decrece progresivamente con el tiempo de irradiación, para anularse transcurridos 
aproximadamente 340 s (Figura 7.19. (d)), justo en el momento que la intensidad de la 
señal de la fase alfa alcanza su máximo. A priori, estos resultados sugieren que en las 
primeras etapas del proceso de irradiación se forma -Mo4O11 y que esta fase se 
transforma progresivamente en -MoO3 junto con la fase hexagonal.  
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Figura 7.19. (a) Espectros Raman obtenidos tras distintos tiempos de irradiación (láser UV, 2.7 
x 10
4 W/cm2). El pico situado en 520 cm-1 corresponde al sustrato de Si donde fueron 
depositados los rods. Evolución temporal de la intensidad del pico correspondiente a (b) la fase 
-MoO3 (819 cm
-1), (c) la fase η-Mo4O11 (780 cm
-1) y (d) la fase h-MoO3 (900 cm
-1). 
Sin embargo, al contrario que en el caso anterior, esta transformación no es estable en 
el tiempo. Para estudiar lo que sucede con ella, primero irradiamos la muestra con una 
densidad de potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2 durante 500 s, asegurándonos que se 
produce la transformación completa hasta saturar. Seguidamente, sin dejar de irradiar 
la muestra disminuimos la densidad de excitación a 2.7 x 10
3 W/cm2, tomando 
espectros Raman en intervalos de 60 segundos. En la Figura 7.20. (a) se muestran los 
espectros obtenidos después de la reducción de la potencia del láser. Puede apreciarse 
como la intensidad de los picos característicos de la fase -MoO3 centrados en 336, 
666, 819 y 995 cm-1 decrece, mientras que empiezan a aparecer nuevos picos 
centrados en 325, 450, 949 y 1013 cm-1. También puede observarse una banda ancha y 
poco definida centrada aproximadamente en 750 cm-1, cuya intensidad aumenta con 
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el tiempo. La anchura de estas bandas puede atribuirse a la combinación de múltiples 
modos tanto ópticos como acústicos, que aparecen a consecuencia de la relajación de 
las reglas de selección, indicando un cambio en la cristalinidad de la muestra irradiada 
durante este proceso. En la Figura 7.20. (b) se muestra como varían las intensidades de 
los picos centrados en 819 cm-1 y 1013 cm-1 en función del tiempo transcurrido 
después de la irradiación con alta densidad de potencia. Mientras que el pico centrado 
en 819 cm-1 (-MoO3) disminuye exponencialmente hasta desaparecer dentro de la 
banda centrada en 750 cm-1, la intensidad del pico centrado en 1013 cm-1 aumenta 
hasta llegar a un máximo transcurridos 320 s. Estos resultados sugieren que la 
disminución del gradiente térmico asociado a la disminución de la potencia láser 
induce cambios estructurales relacionados con una deficiencia de oxígeno en la 
estructura del -MoO3. Las bandas centradas en 325 y 450 cm
-1, así como la señal 
ancha en 750 cm-1, pueden atribuirse a -Mo4O11 
44. Este óxido, es una de las llamadas 
fases de Magnéli, de composición MonO3n-1. Estas fases son el resultado de la 
acomodación de las deficiencias de oxígeno mediante diferentes planos de cizalla y sus 
propiedades físicas y químicas son, en general, poco conocidas. La eliminación de 
átomos de oxígeno puede dar lugar a la aparición de estructuras cristalográficas 
ordenadas debidas a la existencia de planos de cizalla. De hecho, una elevada 
concentración de vacantes de oxígeno no es estable en el MoO3, mientras que la 
formación de fases intermedias con ratios O/Mo < 3 es energéticamente más 
favorable.32 Tanto desde el punto de los diagramas de fase determinados 
experimentalmente 33 como de los resultantes de cálculos teóricos 34, el Mo4O11 es la 
fase intermedia más estable entre el α-MoO3 y el MoO2. Como se ha explicado 
anteriormente, la transformación de h-MoO3 en α-MoO3 producida por un recocido en 
aire se ha monitorizado mediante TG y XRD, no observándose la formación de fases 
intermedias. Sin embargo, estas técnicas no permiten observar la formación de tales 
fases si su volumen es muy reducido o su cristalinidad muy baja. Nuestras medidas de 
espectroscopia Raman evidencian la formación de otros óxidos, como el Mo4O11, como 
consecuencia de la irradiación láser localizada. Lunk et al. 4 observaron pequeñas 
cantidades de este óxido tras el tratamiento térmico de h-MoO3 en atmósfera de Ar, lo 
que atribuyeron a la liberación de grupos amonio que actuarían como agente reductor. 
El pico en 949 cm−1 se puede atribuir a MoO3 amorfo. Varios autores 
35,36 han 
observado esta banda en láminas delgadas de dicho material, atribuyendo su origen a 
vibraciones Mo=O que involucran átomos de oxígeno en la superficie. En lo que 
concierne al pico estrecho y bien definido centrado en 1013 cm−1, existen trabajos en 
la literatura 
20 que describen la aparición, en el rango 1004–1008 cm−1, de nuevas 
bandas en el espectro Raman asociadas a deficiencia de oxígeno en el MoO3. En 
concreto, su origen serían vibraciones correspondientes a las elongaciones de nuevos 
enlaces Mo=O en la dirección del eje b de los octaedros MO6. La intensidad de dichas 
bandas aumenta con la concentración de vacantes de oxígeno. De hecho, una banda 
centrada en 1012 cm−1 se ha observado como el pico dominante en los espectros 
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Raman de MoO3 soportado sobre alúmina, atribuyéndose su origen a vibraciones que 
elongan los enlaces Mo=O terminales en la superficie.37 
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Figura 7.20. (a) Espectros Raman obtenidos con el láser UV con una densidad de potencia de 
2.7 x 103 W/cm2 en función del tiempo transcurrido después de irradiar la muestra con una 
densidad de potencia de 2.7 x 104 W/cm2. (b) Evolución temporal de los picos centrados en 
819 cm-1 y 1013 cm-1. 
En este caso, la comparación de las imágenes SEM de la muestra antes y después de la 
irradiación evidencia una ligera alteración de la morfología superficial del área donde 
incide el haz, preservándose en cualquier caso la morfología hexagonal global del 
micro-rod, tal y como puede verse en la Figura 7.21. 
 
Figura 7.21. Micro-rod de h-MoO3 (a) antes y (b-c) después de la irradiación con un láser UV 
(325 nm) con una densidad de potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2. 
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Finalmente, esta transformación fue a su vez monitorizada nuevamente mediante PL. 
La ventaja en este caso es que el láser utilizado tanto para la irradiación como para la 
adquisición del espectro es el mismo, lo que nos permite monitorizar in-situ la 
transformación también mediante esta técnica. Para ello se tomaron espectros de PL 
en tres etapas distintas de la irradiación, tal y como puede verse en la Figura 7.22. En 
primer lugar, se tomó un espectro de referencia de la muestra antes de ser irradiada. 
Seguidamente, se tomó un segundo espectro habiendo irradiado la muestra durante 
380 s con una potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2 sin bajar la potencia de láser y finalmente 
se tomó un último espectro reduciendo la potencia de láser a 2.7 x 10
3 W/cm2 
(condición de no irradiación) y habiendo esperado 300 s respecto a la toma del 
espectro anterior. Los dos primeros espectros descritos son característicos de la fase 
hexagonal y de la fase alfa respectivamente, de acuerdo con los resultados obtenidos 
mediante Raman. El tercer espectro, como ya hemos observado mediante Raman, 
presenta contribuciones de la fase de Mo4O11. Este tiene un aspecto similar al de la PL 
característica de la fase alfa, pero con mayor peso relativo de la emisión en el rango 
(1.6-2.1) eV. Estas contribuciones se pueden atribuir a transiciones asociadas a 
procesos de transferencia de carga que involucran a vacantes de oxígeno 26 . 
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Figura 7.22. PL de la muestra de h-MoO3 antes y después de ser irradiada con un láser UV (325 
nm) en distintas condiciones. 
7.5 Dopado con Eu mediante implantación iónica. 
Para conseguir un dopado efectivo con iones de Eu, la síntesis de h-MoO3 se realizó a 
300 0C con el fin de obtener micro-rods separados entre sí y de mayor longitud (5 x 20 
m). Antes de la implantación iónica, los rods fueron dispersados en acetona y 
depositados sobre un sustrato de Si. La implantación se llevó a cabo con energías de 
100 y 300 keV y fluencias en el rango de 1014-1016 cm2. Posteriormente, con el fin de 
activar ópticamente los iones implantados y recuperar los daños estructurales 
inducidos por la implantación, se realizaron tratamientos tipo RTA (Rapid Thermal 
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Annealing) con lámparas halógenas a temperaturas entre 250 y 330 0C durante 
tiempos comprendidos entre 30 y 300 s. Estos tratamientos se realizaron en aire para 
evitar la creación de vacantes de oxígeno, cuya formación se favorece al realizar 
tratamientos térmicos en vacio 51.  
 
Figura 7.23. Espectro Raman de las muestras de h-MoO3 implantadas a 300 KeV con una 
fluencia de 1015 cm2 (a) y 1016 cm2 (b) sometidas a diferentes RTAs. Los picos señalados con * 
están asociados a fases de óxidos de Mo distintos al h-MoO3. El pico centrado en 520 cm
-1 
corresponde al sustrato de Si donde se depositaron las microestructuras. 
En la Figura 7.23 se muestran los espectros Raman obtenidos para distintos RTA en 
muestras implantadas a 300 KeV con una fluencia de 1015 cm2 (Figura 7.23. (a)) y de 
1016 cm2 (Figura 7.23. (b)). En ella se puede observar cómo, en ambos casos, tras la 
RTA se consigue recuperar la estructura cristalina del h-MoO3 siendo los tratamientos 
de 330 0C 30s los más favorables. De hecho, con este tratamiento se observa una 
mejor recuperación de la estructura cristalina en comparación con el realizado a 250 
0C. Además, no se observa la aparición de otros óxidos de molibdeno secundarios, 
como en el caso del tratamiento realizado durante 300 s (picos señalados con * en la 
Figura 7.23). También se estudió la morfología de las muestras tras la implantación y el 
RTA. En la Figura 7.24 se puede observar como los micro-rods preservan su morfología 
aun siendo implantados a 300 KeV con una fluencia de 1016 cm2, aunque con los 
bordes ligeramente menos facetados. Sin embargo, al realizar las medidas de PL no se 
observó en ningún caso la activación óptica del Eu. Este mismo procedimiento se 
repitió efectuando recocidos convencionales a (250-350) 0C y tiempos comprendidos 
entre 2 y 20 h. El grado de recristalización observado fue, sin embargo, menor al 
obtenido mediante RTA y tampoco se consiguió la activación óptica del Eu.  
Como se explicó anteriormente, mediante irradiación láser, es posible inducir de 
manera controlada una transformación de fase local de los rods de h-MoO3. Haciendo 
uso de esta posibilidad se buscó activar el Eu en los micro-rods mediante un 
calentamiento local inducido por láser. A la vista de los resultados anteriores se trabajó 
con los micro-rods implantados a 300 KeV con una fluencia de 1016 cm2 y tras haber 
sido sometidos a una RTA de 330 0C durante 30s, para tener así una mayor 
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probabilidad de éxito en la activación del Eu, pero partiendo de micro-rods de h-MoO3 
sin ninguna otra fase. 
 
Figura 7.24. Imagen SEM de las muestras de h-MoO3 implantadas a 300 KeV con una fluencia 
de 1015 cm2 (a) y 1016 cm2 (b), tras un RTA a 300 0C 30 s. 
7.5.1 Activación óptica del Eu con un láser de 633 nm. 
Para realizar la activación óptica con el láser rojo (633 nm) se optó por irradiar los rods 
con una densidad de potencia de 6 x 10
4 W/cm2, potencia que como hemos visto 
anteriormente es suficiente para provocar una transformación local del rod pero sin 
alterar su morfología. En la Figura 7.25 se muestra el espectro Raman obtenido tras 
diferentes tiempos de irradiación. En ella se observa, al igual que en las 
microestructuras no dopadas estudiadas anteriormente, que transcurridos más de 500 
s tiene lugar una transformación de fase estable, obteniéndose mayoritariamente 
vibraciones correspondientes a -MoO3 (picos centrados en 91, 125, 150, 193, 284, 
336, 373, 663, 820, y 993 cm-1) y una débil contribución centrada en 790 cm-1 
correspondiente a η-Mo4O11 
44.  
 
Figura 7.25. (a) Espectros Raman de h-MoO3 implantado irradiado con un láser rojo con una 
densidad de potencia de 6 x 10
4 W/cm2 durante diferentes tiempos de irradiación.  
Figura 2. Irradiaciones
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Para observar la posible activación óptica del Eu y la distribución espacial de las 
eventuales fases producidas por la acción del láser, se realizaron mappings de Raman y 
PL sobre el rod irradiado. En la Figura 7.26 se observan los mappings correspondientes 
a los números de onda característicos de las tres fases presentes en el rod tras la 
irradiación, 895 cm-1 (h-MoO3), 820 cm
-1 (α-MoO3) y 790 cm
-1 (η-Mo4O11). Además, se 
muestra un espectro de PL obtenido en la zona de la irradiación, así como el 
correspondiente mapping para la emisión del Eu3+. El espectro aparece centrado en 
614 nm, emisión correspondiente a la transición intraiónica 5D0 
7F2 
52. A partir de la 
comparación de los cuatro mappings se puede observar que existe una clara 
correlación entra la zona transformada en -MoO3 y -Mo4O11 y la zona donde se 
encuentra localizada la PL. Esto indica que la irradiación láser crea un entorno 
cristalino favorable para los iones de Eu, permitiendo así su activación óptica. 
 
 
Figura 7.26. (a) Imagen óptica de un microrod de h-MoO3  implantado. La zona marcada  
corresponde a la irradiada con un láser rojo (633 nm, 6 x 10
4 W/cm2). (b-d) Mappings de 
Raman de los picos centrados en 890 cm-1 (h-MoO3), 820 cm
-1 (α-MoO3) y 790 cm
-1 (Mo4O11)  
(e) Mapping de PL centrado en la emisión del Eu (614 nm). (f) Espectro de PL representativo de 
la emisión procedente de la zona irradiada. 
Figura 1. (a) Imagen óptica de un microrod de h-MoO3 implantado. La zona marcada muestra 
la zona i ra iada con ún láser rojo (633 nm, 6 104 W/cm2) (b-d) Mappings de Raman centrados 
en 890 cm-1 (h-MoO3), 820 cm
-1 (-MoO3) y 790 cm
-1 (Mo4O11) (e) Mapping de PL centrado en 
la emisión del Eu (614 nm) (g) Espectros Raman en distintas zonas del microrod irradiado
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7.5.2 Activación óptica del Eu con un láser de 325 nm. 
La activación óptica del Eu con el láser UV (325 nm), se realizó utilizando su máxima 
densidad de potencia, 2.7 x 10
4 W/cm2. Como se ha visto anteriormente, esta 
irradiación inicialmente transforma el rod completamente en la fase α-MoO3 
1, 
obteniéndose picos estrechos y bien definidos centrados en 336, 820, and 994 cm-1 
transcurridos 1100 s (Figura 7.27. (a)). Sin embargo, esta transformación no es estable 
en el tiempo. En el momento que se detiene la irradiación, el material comienza a 
transformarse nuevamente para obtenerse finalmente una débil contribución de la 
fase alfa y la aparición de nuevos picos centrados en 730, 791, 842 cm-1, 
correspondientes a la fase η-Mo4O11 
44, y en 1012 cm-1, vibración característica de α-
MoO3 con una alta concentración de vacantes de oxígeno en la superficie 
37 (Figura 
7.27. (b)). 
 
Figura 7.27. (a) Espectros Raman de h-MoO3 implantado irradiado con un láser UV con una 
densidad de potencia de 2.7 x 10
4 W/cm2 durante diferentes tiempos. (b) Espectros Raman 
obtenidos con el láser UV con una densidad de potencia de 2.7 x 10
3 W/cm2 en función del 
tiempo transcurrido después de irradiar la muestra con una densidad de potencia de 2.7 x 10
4 
W/cm2. 
Una vez estabilizada la muestra, al igual que en el caso anterior, se volvieron a realizar 
mappings complementarios de Raman y PL del rod irradiado. En la Figura 7.28 se 
observan los mappings correspondientes a los números de onda característicos de las 
tres fases presentes en el rod tras la irradiación, 895 cm-1 (h-MoO3), 820 cm
-1 (α-MoO3) 
y 791 cm-1 (η-Mo4O11). Además, se muestra un espectro de PL obtenido en la zona de 
la irradiación, así como el correspondiente mapping para la emisión del Eu3+. Al igual 
que en el caso anterior, se puede observar una clara correlación entre la zona 
transformada y la zona donde se puede observar la PL. Sin embargo, en este caso la 
fase dominante en el espectro Raman de la zona irradiada es el -Mo4O11, en lugar de 
la fase -MoO3, de acuerdo con la Figura 7.27. (b).  
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Figura 7.28. (a) Imagen óptica de un microrod de h-MoO3  implantado. La zona marcada 
muestra el área irradiada con un láser UV (325 nm, 2.7 x 10
4 W/cm2). (b-d) Mappings Raman de 
las señales centradas en 890 cm-1 (h-MoO3), 820 cm
-1 (α-MoO3) y 791 cm
-1 (η-Mo4O11). (e) 
Mapping de PL centrado en la emisión del Eu (614 nm). (f) Espectro de PL medido en el centro 
de la zona irradiada. 
Se puede observar, al comparar la Figura 7.26. (f) y Figura 7.28. (f), como la intensidad 
de la emisión PL procedente del área irradiada con el láser UV es más intensa que en el 
caso de la irradiación con el láser rojo. Además, las bandas de la PL están mejor 
definidas, resolviéndose nuevos máximos asociados a transiciones intraiónicas del 
Eu3+, centrados en 540 (5D1 
7F1), 596 (
5D0 
7F1), 614 (
5D0 
7F2), 645 (
5D0 
7F3) y  
702 (5D1 
7F4) nm 
52. Nuevamente, la emisión más intensa corresponde a la transición 
5D0 
7F2, originada por transiciones dipolares eléctricas permitidas por las reglas de 
selección y sensibles a la simetría de la posición ocupada por el Eu en la red de la 
matriz. También podemos observar la emisión 5D0 
7F1, asociada a una transición 
dipolar magnética prohibida y que no es sensible a la simetría de la posición ocupada 
por el Eu. En este caso, la emisión asociada a la transición dipolar eléctrica es mucho 
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más intensa que la correspondiente a la dipolar magnética, lo que significa que el Eu3+ 
ocupa una posición en la red cristalina del óxido carente de simetría de inversión. 53. 
Las diferencias observadas en la distribución espectral de la PL al comparar los 
resultados obtenidos después de la irradiación con el láser rojo y UV (Figura 7.26. (f) y 
Figura 7.28. (f)) se puede explicar en términos de la diferencia de energía de los dos 
láseres utilizados. La energía de la radiación emitida por el laser rojo, 1.96 eV es menor 
que el gap del h-MoO3 (3) eV. Como se comentó anteriormente, en estas 
circunstancias, pueden tener lugar transiciones inter-banda debido a excitaciones 
multifotónicas a través de estados electrónicos asociados a defectos o excitaciones 
multifotónicas coherentes 50,54. Más aún, tanto impurezas como defectos suelen 
posibilitar excitaciones con energías inferiores a la del gap. En el caso de la irradiación 
con el láser UV, la energía de los fotones (3.81 eV) es mayor que la del gap. Las fuertes 
interacciones electrónicas intra-banda crean pares electrón-hueco y la energía de los 
estados electrónicos excitados se transfiere a los fonones. Ambos tipos de transiciones 
inducidas por el láser originan una distribución electrónica fuera del equilibrio que se 
termaliza a través de interacciones electrón-electrón y electrón-fonón. El resultado 
final es la conversión de la energía electrónica derivada del láser incidente en calor. La 
irradiación láser se caracteriza por efectos térmicos muy veloces y localizados. Los 
correspondientes ritmos de enfriamiento (>106 oC s
-1) son órdenes de magnitud 
mayores que los propios de tratamientos RTA o recocidos convencionales. En nuestro 
caso, los elevados y espacialmente confinados gradientes de temperatura inducidos 
por ambos láseres conducen a la activación óptica de los iones de Eu implantados. La 
posibilidad de poder inducir la activación de la luminiscencia de iones implantados de 
tierras raras en la posición deseada en la muestra y con alta precisión mediante 
irradiación láser es de particular interés para el desarrollo de nuevos dispositivos 
optoelectrónicos y no puede conseguirse mediante RTA o recocidos convencionales en 
el caso del h-MoO3. De hecho, la rapidez del calentamiento posiblemente dificulta la 
formación de defectos capaces de bloquear la emisión luminiscente. Por otra parte la 
irradiación UV y la subsecuente formación de η-Mo4O11 parece crear un entorno 
cristalino más homogéneo para los iones de Eu, lo que explicaría la mayor intensidad y 
definición de las correspondientes emisiones de PL. 
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8.1 Introducción. 
El óxido de molibdeno hexagonal (h-MoO3), como se ha mostrado en el capítulo 
anterior, es una fase metaestable dentro de la familia de óxidos de molibdeno. Dicha 
estabilidad está ligada a la presencia de iones NH4+, OH-  ó moléculas de agua en el 
interior de su estructura 1–3. La presencia de estos iones da lugar a la formación de 
canales hexagonales con un radio aproximado de ~1.6 Å. Este tipo de estructura posee 
una química de intercalación muy versátil, ya que permite la intercalación de iones de 
Li+ o Na+ en su interior 2. Además, tanto su conductividad eléctrica como iónica 
aumenta del orden de 500 veces respecto a la fase estable (-MoO3) 
4. Por otro lado, 
se ha observado que la presencia de NH4+ estabiliza la estructura y mejora la capacidad 
de almacenamiento de energía respecto al -MoO3 en los procesos electroquímicos de 
carga y descarga 5. Esto, sumado a su alta capacidad teórica (1117 mA.h/g), le 
convierte en un candidato muy prometedor para el desarrollo de ánodos de baterías y 
supercondensadores.  
Sin embargo, el h-MoO3 aún tiene que hacer frente a ciertos problemas para su 
aplicación comercial en sistemas de almacenamiento de energía, tales como el daño 
asociado a los cambios de volumen inherentes a los procesos de inserción y 
desinserción de iones Li durante los ciclos de carga y descarga. Es bien conocido que 
una de las maneras de solventar estos problemas, en el caso de la fase α-MoO3, es la 
síntesis de materiales compuestos con formas alotrópicas de carbono 6–8. Actualmente, 
existen pocos estudios sobre la obtención de materiales compuestos de h-MoO3 con 
formas alotrópicas de carbono, limitándose estos a una síntesis hidrotermal 9 y la 
transformación de nanofibras de MoO2@C en h-MoO3@C 
10.   
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En este capítulo, se detalla la caracterización de microestructuras de óxido de 
molibdeno hexagonal (h-MoO3) y sus materiales compuestos con grafeno, grafito y GO, 
obtenidos por primera vez mediante un proceso de precipitación química. Debido a la 
metaestabilidad del h-MoO3, toda la caracterización se ha realizado en condiciones 
muy controladas que evitasen la posible degradación de las muestras y su consiguiente 
transformación en -MoO3. 
8.2 Caracterización morfológica y estructural. 
Las imágenes SEM de las muestras de h-MoO3 y sus composites se muestran en la 
Figura 8.1. En ellas se pueden observar, en todos los casos, micro-rods hexagonales 
con caras bien definidas, anchuras comprendidas entre 1 y 5 m y longitudes inferiores 
a 6 m. Este tipo de morfología se ha descrito previamente para este material 
obtenido por nuestra ruta de síntesis 2,3,11.  
En el caso de los composites con grafito (Figura 8.1 .(b)), se puede observar como los 
micro-rods se depositan sobre las láminas del compuesto de carbono. Sin embargo, en 
el caso de los composites con grafeno y con GO (Figura 8.1. (c) y (d), respectivamente), 
además de quedar depositados sobre los mismos, los micro-rods también quedan 
recubiertos por las láminas de carbono. Se ha observado que este último tipo de 
morfología es realmente ventajosa a la hora de mejorar la capacidad de 
almacenamiento en baterías de h-MoO3 
12. 
Además, se han realizado análisis EDS de las muestras, como pueden observarse como 
inset de cada imagen de la Figura 8.1, donde se corrobora que en el caso de los 
composites aumenta la señal del carbono y no se encuentra ninguna señal que no 
corresponda a Mo, O y C, lo que indica la pureza de las muestras obtenidas. Cabe 
destacar que en el caso del composite con grafito, la intensidad de la señal de carbono 
es muy dependiente de la zona de medida, indicando esto una distribución no 
homogénea del carbono en el composite.  
Para el estudio de las fases de óxido de molibdeno formadas durante el proceso de 
síntesis, se realizaron medidas de difracción de rayos X (Figura 8.2). La estructura 
cristalina de todas las muestras se puede indexar con la fase hexagonal del óxido de 
molibdeno (JCPDS 1-078-1027) con parámetros de red a = 10.568 Å y c = 3.726 Å, 
grupo espacial P63/m. No se detectó la existencia de fases secundarias de otros óxidos 
de molibdeno. 
En el caso de los composites con grafito y grafeno, se puede observar la contribución 
correspondiente a los mismos (JCPDS 96-901-2231) señalada con un asterisco en la 
Figura 8.2. Cabe destacar que mediante esta técnica no se pudo detectar el óxido de 
grafeno, lo que cabe atribuir a su baja cristalinidad y, por tanto, a su inapreciable 
contribución al patrón de difracción.  
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Figura 8.1. Imágenes SEM de micro-rods de h-MoO3 (a) y sus composites con grafito (b), 
grafeno (c) y óxido de grafeno (d). En el inset de cada una se muestra un espectro EDS 
representativo de la muestra. 
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Figura 8.2. XRD de los micro-rods de h-MoO3 (negro), y sus composites con grafito (azul), 
grafeno (rojo) y GO (rosa). Los principales índices de Miller correspondientes al h-MoO3 se 
señalan en negro, mientras que la contribución del carbono se marca con un *. 
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Estas medidas fueron complementadas mediante espectroscopía Raman. El espectro 
típico de los micro-rods de h-MoO3 se muestra en la Figura 8.3. (a). En este se pueden 
observar picos centrados en 116, 133, 162, 173, 219, 248, 314, 396, 413, 492, 689, 889, 
900, 914, y 974 cm-1, todos ellos característicos del h-MoO3 
3,13. Nuevamente, no se 
encontraron picos correspondientes a otros óxidos de molibdeno, corroborando los 
resultados obtenidos mediante XRD. Los espectros Raman característicos de los 
composites se presentan en la Figura 8.3. (b). En ellos podemos observar la suma de 
los espectros del h-MoO3 con los característicos de la forma alotrópica de carbono 
correspondiente 14–16.  
En la caso del composite con grafito, se observa cierta inhomogeneidad en las 
medidas, ya que se obtienen diferentes relaciones de intensidad entre el h-MoO3 y el 
grafito, dependiendo de la zona de medida. Esto se debe, como se comprobó 
mediante SEM, a la irregular distribución del compuesto de carbono en esta muestra.  
En el composite con grafeno, se observa un ligero ensanchamiento de las bandas D y G, 
lo que indica la formación de nuevas bandas conocidas como D* (~1150 cm-1) y D** 
(~1500 cm-1). Estas bandas son características del espectro Raman del óxido de 
grafeno y, aunque se desconoce su origen exacto, están principalmente relacionadas 
con la presencia de carbonos desordenados. Frecuentemente, se han asociado a  
vibraciones debidas a carbonos hidrogenados (C-H) y/o ruptura de la simetría sp2 
debida al enlace de la red con grupos funcionales, tales como grupos hidroxilos u 
oxígenos 17,18. Esto indicaría una oxidación parcial del grafeno durante la síntesis. 
Finalmente, en el composite con óxido de grafeno se observan, además de las bandas 
características del mismo, una serie de oscilaciones a lo largo de todo el espectro. 
Estas son debidas a la vibración de los grupos funcionales  que se encuentran entre las 
láminas de GO (-OH, -OOH, =O, etc.)18. También se puede observar en este espectro la 
ausencia de la banda 2D, posiblemente a consecuencia de la ruptura de la simetría sp2 
debido a la formación de enlaces con grupos funcionales 18.  Esto indica que el proceso 
de síntesis no ha reducido el GO. La presencia de dichos grupos funcionales (hidroxilos, 
alcoholes, oxígenos, etc.) es muy favorable para la obtención del composite, ya que 
provoca una mayor separación entre las láminas de óxido de grafeno y por tanto una 
mejor intercalación de las mismas con el h-MoO3.  
Para conocer el estado de oxidación del Mo en esta fase, se realizaron medidas de XPS 
con radiación sincrotrón. Para ello se midieron los espectros correspondientes a los 
niveles 3d del molibdeno, además del nivel 1s del oxígeno para todas las muestras de 
h-MoO3, obteniéndose resultados análogos en las cuatro muestras. En la Figura 8.4. (a) 
se muestra el espectro del nivel 3d del molibdeno. 
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Figura 8.3. Espectros Raman correspondientes a (a) micro-rods de h-MoO3 y (b) sus composites 
con grafito (azul), grafeno (rojo) y GO (rosa).  
A partir de su deconvolución, encontramos una única contribución de dos picos 
centrados en 236.2 y 233.3 eV con anchuras a media altura menores de 1 eV. Este 
análisis revela la presencia de un único estado de oxidación para el molibdeno, el 6+ 19. 
Otro nivel de especial interés para estas muestras es el correspondiente al 1s del 
nitrógeno, ya que nos puede permitir estudiar la presencia de iones amonio dentro de 
nuestras muestras. Este se encuentra a una energía de enlace de ~400 eV 20, energía 
muy próxima al nivel 3p de molibdeno. De modo que se optó por realizar la medida 
completa de estos dos niveles. La deconvolución y el estudio de los mismos (Figura 8.4. 
(b)) confirmó, por un lado, la única presencia de Mo 6+,  lo que se deduce de la 
deconvolución del doblete del nivel 3p del Mo, donde obtenemos una única 
contribución de dos picos centrados en 415.9 y 381.8 eV, con anchuras a media altura 
próximas a 2eV 21. Por otro lado, reveló la presencia de iones NH4+ en nuestras 
muestras, a partir del estudio del nivel 1s del nitrógeno. En él se observó la presencia 
de un único pico centrado en 401.5 eV, energía de enlace propia de dichos iones 
20,22,23. Hasta donde sabemos, es la primera vez que se demuestra la presencia de iones 
NH4+ en h-MoO3 mediante XPS, lo cual corrobora los resultados obtenidos en el 
capítulo anterior mediante FTIR. Cabe destacar que la ratio entre la intensidad relativa 
de los picos de Mo6+ del nivel 3p y el pico correspondiente al NH4+ se mantiene 
constante en las cuatro muestras, lo que evidencia que la presencia de las fases 
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alotrópicas de carbono durante la síntesis no afecta a la incorporación de estos iones 
en la formación de la fase hexagonal. La deconvolución del espectro 1s del oxígeno 
muestra un único pico asociado a un enlace Mo-O (530.6 eV). Por otra parte, en todas 
las muestras se encontró una fuerte contribución de un segundo pico, centrado en 
531.4 eV, asociado a enlaces del tipo hidroxilo (-OH), lo que confirma su presencia en 
nuestro material 24,25. La deconvolución de este espectro para la muestra de h-MoO3 se 
presenta en la Figura 8.4.(c). 
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Figura 8.4. Espectros XPS de la muestra de h-MoO3. (a) Nivel Mo 3d, (b) Mo 3p y N 1s y (c) O 
1s.  
En el caso de los composites, también se midió y se estudió en detalle el nivel 1s del 
carbono. En la Figura 8.5 .(a), (b) y (c), se encuentra la deconvolución del mismo para 
los composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno, respectivamente. Se observa 
una fuerte contribución de enlaces sp2 en los composites con grafito y grafeno. Sin 
embargo, en el caso del grafeno encontramos además una contribución no 
despreciable, centrada en 285.2 eV, correspondiente a la energía de enlace de grupos 
C-OH. Esto corrobora los resultados obtenidos mediante espectroscopía Raman, donde 
se observó como el grafeno había resultado parcialmente oxidado tras la síntesis. 
Finalmente, en el caso del composite con GO aparecen contribuciones adicionales 
debidas a la presencia de grupos funcionales en su estructura. En concreto, se 
observan tres bandas centradas en 286.9 eV (C-OH/C-O), 288.9 eV (C=O) y 291 eV (O-
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C=O). La presencia de estos grupos funcionales supone una ruptura de la simetría sp2 
de la red, lo que induce la aparición de un pico intenso centrado en 285.1 eV, 
correspondiente a la energía de enlace para carbono sp3 26–28. Estas contribuciones se 
corroboran con la deconvolución del nivel 1s del oxígeno de esta misma muestra 
(Figura 8.5. (d)), dónde se pueden observar lo picos propios de la fase de h-MoO3, 
centrados en 530.6 eV (Mo-O) y 531.5 eV (-OH), y las contribuciones debidas a los 
oxígenos enlazados al carbono del GO, centrados en 532.6 eV (C-O-C) y 535.2 eV (O=C-
O) 27. 
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Figura 8.5. Espectros XPS del nivel C 1s medidos en los micro-rods de h-MoO3 con (a) grafito, 
(b) grafeno y (c) GO. (d) espectro XPS del nivel O 1s de los micro-rods de h-MoO3 con GO. 
Por otro lado, también se midió la banda de valencia de las cuatro muestras. En la 
Figura 8.6. (a) se presenta la banda de valencia del h-MoO3. Hasta dónde conocemos, 
este es el primer espectro que se reporta de la banda de valencia de la fase hexagonal. 
En ella podemos observar la señal proveniente del O 2p, la cual se puede 
deconvolucionar en 3 bandas centradas en 4.90, 7.20 y 9.36 eV, siendo la segunda la 
contribución dominante. Esta estructura es similar a la previamente reportada para la 
fase alfa, dónde estas tres contribuciones se atribuyen a los tres diferentes tipos de 
oxígeno presentes en la muestra 29. En el caso del -MoO3, la banda situada a menor 
energía se atribuye a los oxígenos situados a lo largo de la dirección 001 en las cadenas 
de MoO4
-. La banda central se atribuye a los oxígenos terminales que presentan la 
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longitud de enlace más corta y el orden de enlace más alto. Por último, la última banda 
centrada a mayor energía se asigna a los oxígenos  enlazados antisimétricamente en 
las cadenas de MoO4
- 29.  
En la Figura 8.6. (b) se presentan las bandas de valencia de los tres composites. Se 
puede observar que estas son similares entre sí y similares también a la de la muestra 
de h-MoO3. En particular, el composite con grafito presenta una contribución idéntica 
a la de la muestra de h-MoO3, lo cual indica que el grafito no presenta ninguna 
contribución adicional en la señal del O 2p. En el caso de los composites con grafeno y 
GO, podemos encontrar pequeñas diferencias con respecto a la muestra de referencia. 
En concreto, se puede observar como la banda de valencia de estos queda ligeramente 
desplazada hacia valores más cercanos al nivel de Fermi, lo que se ve reflejado en una 
pequeña disminución del tamaño del gap (~ 0.1 eV). Por otro lado, también se puede 
observar como los pesos relativos de las distintas contribuciones de los oxígenos varían 
con respecto a la muestra de referencia. En concreto, se observa cómo la intensidad 
relativa de la contribución a menor energía (4.90 eV) aumenta con respecto a las otras 
dos bandas. Este hecho se ha observado previamente en composites con grafeno y GO, 
y se atribuye a la contribución correspondiente a las especies de oxígenos presentes en 
las formas alotrópicas de carbono 30,31. Hecho que se encuentra de acuerdo con las 
especies de oxígeno encontradas anteriormente en XPS para ambos composites. 
Cabe destacar que en ninguna de las muestras se encontraron máximos relacionados 
con vacantes de oxígeno, los cuales aparecen como pequeñas bandas situadas 
alrededor del nivel de Fermi (~2 eV) y se deben a la señal del Mo 4d y 5s 29,32,33. Este 
resultado también se encuentra de acuerdo con los resultados obtenidos en XPS, 
donde sólo se observaron bandas correspondientes al estado de oxidación 6+.  
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Figura 8.6. Banda de valencia de (a) h-MoO3 y (b) sus composites con grafito, grafeno y GO. 
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8.3 Caracterización óptica. 
A la vista de los resultados obtenidos en las medidas de la banda de valencia, se 
realizaron medidas de espectroscopía UV-VIS en reflectancia difusa para determinar el 
gap óptico de nuestros materiales. En la Figura 8.7 se presentan los espectros 
obtenidos representados mediante la función de Kubelka-Munk y la correspondiente 
estimación del gap mediante el método de Tauc 34. En la Tabla I se muestran los 
resultados obtenidos para el gap de las cuatro muestras. 
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
 
 
 h-MoO
3
(F
(R
)
*h

)1
/2
Energía (eV)
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0  h-MoO
3
 Grafito
 
 
(F
(R
)
*h

)1
/2
Energía (eV)
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0   h-MoO
3
 Grafeno
 
 
(F
(R
)
*h

)1
/2
Energía (eV)
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
 h-MoO
3
 GO
 
 
(F
(R
)
*h

)1
/2
Energía (eV)

 

(a) (b)
(c) (d)
 
Figura 8.7. Función de Kubelka Munk frente a la energía del fotón de las muestras (a) h-MoO3, 
(b) h-MoO3 Grafito, (c) h-MoO3 Grafeno y (d) h-MoO3 GO.  
 
Tabla I. Valores del gap óptico obtenido para las muestras de h-MoO3 y sus composites. 
 Energía del gap (eV) 
h-MoO3 2.92 
h-MoO3 Grafito 2.91 
h-MoO3 Grafeno 2.74 
h-MoO3 GO 2.76 
 
Podemos observar que en el caso del h-MoO3 y su composite con grafito, el gap es de 
2.9 eV (resultado similar al obtenido en estudios previos 1), mientras que en el caso de 
los composites con grafeno y con GO este se ve ligeramente reducido a ~2.7 eV. Este 
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resultado está de acuerdo con las medidas XPS de la banda de valencia. Un 
estrechamiento similar se ha observado previamente en composites de formas 
alotrópicas de carbono con óxidos metálicos semiconductores, atribuyéndose su 
origen a la interacción electrostática de los óxidos con los defectos presentes en la red 
de grafeno o con los grupos funcionales presentes en el GO 35,36. 
Para conocer las propiedades ópticas del material, se realizaron medidas de 
fotoluminiscencia. Las medidas de PL se realizaron con un láser UV (= 325 nm ≡ 3.81 
eV), ya que este posee una energía mayor que la del intervalo de energías prohibidas 
de las muestras (2.7-2.9 eV, según lo obtenido anteriormente)  y es por tanto es capaz 
de inducir de manera efectiva la emisión en las mismas. 
En la Figura 8.8 se muestra el espectro de PL característico de las muestras de h-MoO3 
y sus composites, siendo este muy similar en los cuatro casos. Podemos observar dos 
bandas de emisión, una centrada en aproximadamente 410 nm (3.02 eV), 
correspondiente a transiciones cercanas al borde de banda 37,38; y una segunda banda 
compleja, centrada aproximadamente en 650 nm (1.91 eV). El origen exacto de esta 
banda se desconoce, pero al igual que en otros óxidos de molibdeno, ha sido atribuida 
a transiciones radiativas en las que participan niveles aceptores relacionados con 
átomos de oxígeno en superficie, tal y como se describió en el capítulo anterior 25,37,38. 
Cabe destacar que el caso del composite con GO, aparece una pequeña banda situada 
en aproximadamente 360 nm (3.44 eV), como puede verse con más claridad en la 
Figura 8.8. (b). Esta banda se ha observado previamente en el óxido de grafeno, pero 
siempre en muestras altamente reducidas 39,40. Sin embargo, los resultados obtenidos 
mediantes otras técnicas de caracterización (Raman, XPS), indican que nuestro óxido 
de grafeno no se encuentra significativamente reducido, pudiendo atribuirse esta 
contribución a una reducción generada in-situ por el láser UV 41,42 durante la 
realización de la medida. 
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Figura 8.8. Espectros de PL de las muestras de h-MoO3 (negro), h-MoO3 GO (rosa), h-MoO3 
grafeno (rojo) y h-MoO3 grafito (azul) en el rango comprendido entre (a) 325 - 1000 nm y (b) 
325 - 500nm. 
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9.1 Introducción. 
En los últimos años se ha multiplicado el número de estudios y ensayos relativos al 
desarrollo de materiales para la fabricación de una nueva generación de baterías 
capaces de cubrir las crecientes necesidades energéticas de la sociedad actual. En este 
marco, uno de los principales intereses tecnológicos es el desarrollo de baterías 
recargables o secundarias. Una batería ideal debe poseer una alta capacidad de carga 
específica, alta ciclabilidad, elevada densidad de potencia y bajo coste 1. Teniendo en 
cuenta estas consideraciones, se han desarrollado diferentes tipos de baterías, dentro 
de las cuales destacan las baterías de ion litio 2. La mejora y la búsqueda de nuevos 
materiales para su implementación en dichas baterías constituyen, por tanto, un 
campo de investigación muy activo en los últimos años. En concreto, se ha observado 
que los óxidos semiconductores son potenciales candidatos para su implementación y 
mejora en los ánodos de las baterías de ion litio. Esto se debe a que presentan 
capacidades teóricas muy competitivas (> 900 mA.h/g) y son, además, materiales 
generalmente abundantes en la naturaleza, no tóxicos y de bajo coste 3. Sin embargo, 
se ha observado que estos materiales presentan muy baja estabilidad electroquímica, 
generalmente asociada a su baja conductividad y la baja tolerancia a los cambios de 
volumen que experimentan durante los procesos de carga/descarga 1.  
Para solventar estos problemas se han seguido diferente estrategias, entre las que 
destacan la obtención de dichos óxidos en la escala nanométrica 4,5 y la síntesis de 
composites con distintas formas alotrópicas de carbono 6–8. Dichos composites 
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aumentan la conductividad del material y aportan mayor estabilidad estructural 
durante los  ciclos consecutivos de carga/descarga. 
Uno de los principales objetivos de esta tesis ha sido la síntesis de los diferentes 
composites con -Fe2O3, Cr2O3 y h-MoO3, descritos a lo largo de los anteriores 
capítulos, para su potencial aplicación como materiales para ánodos de baterías de ion 
litio. Este capítulo se centrará, por tanto, en el estudio detallado de su 
comportamiento electroquímico, el cual se tratará de correlacionar con las 
propiedades estructurales que hemos observado en su caracterización previa. 
9.1.1 Conceptos básicos de una batería de ion litio. 
Podemos definir una batería como un dispositivo capaz de transformar la energía 
química contenida en los materiales activos que la conforman, en energía eléctrica 
mediante reacciones de oxidación-reducción espontáneas. Las baterías están 
integradas por unidades básicas conocidas como celdas electroquímicas, las cuales 
están constituidas por tres componentes: dos electrodos (en los cuales se deposita el 
material activo) y un electrolito 9,10. En el electrodo negativo o ánodo tiene lugar la 
oxidación durante la descarga, liberando los electrones al circuito externo. En el 
electrodo positivo o cátodo ocurre la reducción durante la descarga, recibiendo los 
electrones a través del circuito externo. El electrolito se empapa en un material 
separador, el cual a su vez es un elemento aislante entre los electrodos que impide 
que se cortocircuiten, pero permite la conducción iónica. El electrolito es un conductor 
iónico que permite el movimiento de iones entre cátodo y ánodo. 
En el caso de las baterías de ion-litio, su funcionamiento se basa en la 
inserción/desinserción de iones Li+ en la estructura cristalina de los materiales activos 
que constituyen los electrodos. Es decir, en este caso durante la carga y bajo la acción 
de la energía suministrada por la corriente eléctrica, los iones de Li+ se desinsertan del 
cátodo, pasan por el electrolito y a continuación se insertan en el ánodo. En la 
descarga, ocurre la reacción contraria de manera espontánea, de tal manera que los 
iones de Li+ pasan del ánodo al cátodo a través del electrolito y se libera la energía 
eléctrica acumulada 10, tal y como se representa en la Figura 9.1. 
Los materiales de los electrodos deben presentar: una alta capacidad específica, 
densidad de carga elevada, un alto voltaje de celda; proveniente de un potencial alto 
en el cátodo y bajo en el ánodo referente a la reacción de reducción-oxidación y una 
alta reversibilidad electroquímica 11.  
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Figura 9.1. Esquema del funcionamiento de una batería de ion litio. 
 
Es importante también hablar del electrolito, el cual está formado por un disolvente y 
una sal que permite el transporte de los iones entre el ánodo y el cátodo.  En nuestro 
caso, como se explicó en el capítulo 2, la sal de litio es el hexafluorofosfato de litio 
(LiPF6) y el disolvente es una mezcla de carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato de 
etileno (EC) al 50%. Durante el ciclado de las baterías, el electrolito suele 
descomponerse y reaccionar parcialmente con la superficie del material activo 
anódico, dando lugar a la formación de una capa pasivante denominada SEI (Solid-
Electrolyte Interface). Aunque inicialmente se pensó que la presencia de dicha capa era 
perjudicial para el funcionamiento de las baterías, se ha demostrado que su presencia 
consigue evitar que la descomposición del electrolito continúe y, por tanto, se termine 
agotando en los sucesivos ciclos. Por otro lado, evita también la co-intercalación de los 
iones litio solvatados 12. Se ha comprobado, además, que el SEI se forma 
principalmente durante la primera descarga, provocando un consumo de litio que 
contribuye a una pérdida de la capacidad inicial, conocida como ICL (Initial Capacity 
Loss) 13. En el caso del LiPF6 disuelto en EC y DMC, las especies mayoritarias que 
conforman el SEI son (CH2OCO2Li)2, (CH2OLi)2, Li2CO3 y Li(OH) 
14. 
9.1.2 Materiales anódicos y reacciones de conversión. 
Para que un material sea un buen ánodo para una batería de ion litio, se requiere que 
el potencial de inserción y extracción del litio sea lo más bajo posible y que la cantidad 
de litio que se pueda insertar sea la mayor posible 11,15. Podemos dividir los materiales 
anódicos de las baterías de ion litio en tres grupos: materiales de inserción-
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desinserción, tales como el grafito, materiales que se basan en las aleaciones con el 
litio, como por ejemplo las aleaciones con siliconas y los materiales de conversión, 
donde destacan los óxidos metálicos 1.  
En concreto, hasta el momento el grafito ha sido el material anódico más utilizado en 
baterías de ion litio. Su funcionamiento electroquímico se basa en la intercalación/des-
intercalación reversible de los iones de litio entre sus monocapas de carbono. Este nos 
ofrece una capacidad teórica de 372 mA.h/g 16, suficiente para cubrir la demanda de 
los dispositivos electrónicos portátiles hasta el momento. Sin embargo, para el 
desarrollo de nuevos dispositivos más eficientes y con mayor autonomía, es 
indispensable buscar nuevos materiales que aporten capacidades más elevadas. 
En nuestro caso, los materiales utilizados (-Fe2O3, Cr2O3, h-MoO3 y sus respectivos 
composites descritos en los Capítulos 3, 5 y 8 respectivamente) actúan como ánodos 
de conversión (reducción total de los óxidos en metal y formación de Li2O) 
4. Las 
reacciones de conversión que tendrán lugar en nuestro caso vendrán dadas por: 
6Li +  N2O3 ↔ 2N + 3Li2O (N = Fe, Cr) 
6Li +  MoO3 ↔ Mo + 3Li2O  
Los valores de capacidad específica teórica son 1007, 1058 y 1117 mA.h/g para -
Fe2O3, Cr2O3 y h-MoO3 respectivamente, valores que aproximadamente triplican la 
capacidad teórica del grafito.  
9.2 Caracterización electroquímica. 
Para estudiar los procesos de inserción/desinserción del litio en nuestros materiales, se 
han montado – en caja seca – celdas electroquímicas del tipo Swagelok de 
configuración Li//LiPF6 + EC + DMC//Material activo + C + Alginato sódico (55:25:20), 
tal y como se describió en el capítulo 2. En estas baterías se han medido curvas de 
carga/descarga ajustando la corriente a 1 A/g (equivalente a tiempos de ciclado de 1 h 
de carga y 1 h de descarga) y en un rango de tensiones de 3 a 0.01 V, para estudiar su 
comportamiento como posibles materiales anódicos. 
9.2.1 -Fe2O3. 
En la Figura 9.2.(a) se muestran las curvas de carga/descarga, voltaje frente a la 
capacidad, correspondientes a los dos primeros ciclos. En la primera curva de descarga 
se observan dos mesetas, la primera en torno a 1.6 V, corresponde a la primera 
intercalación del Li+ en la estructura cristalina del α-Fe2O3. Se ha demostrado que en 
esta primera intercalación del litio, el α-Fe2O3 inicialmente se transforma en una fase 
hexagonal de -LixFe2O3 y conforme continua el proceso de inserción del litio pasa a 
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formarse Li2Fe2O3 
17,18. La trasformación de reducción completa de Fe (III) a Fe (0) tiene 
lugar en torno a 0.8 V, donde se puede apreciar la segunda meseta. Podemos así 
describir el mecanismo electroquímico de reacción del -Fe2O3 y el litio de la siguiente 
manera 17,18: 
α − Fe2O3 → α − LixFe2O3 → Li2Fe2O3 → Fe
0 + Li2O 
La reacción se extiende hasta 0.01 V, donde se alcanzan los 890 mA.h/g. Este valor es 
ligeramente inferior al calculado teóricamente, lo que indica que no todas las 
nanopartículas contenidas en el material activo de nuestra muestra están 
interviniendo en el proceso de inserción del litio. También es importante destacar que 
durante este proceso final (0.05-0.01 V) tiene lugar la descomposición del electrolito 
para formar el SEI, lo que conlleva una pérdida parcial de la capacidad de carga en 
ciclos posteriores, como se ha descrito anteriormente. En cuanto a la primera carga, 
podemos observar una meseta en 1.5 V, correspondiente a la oxidación del Fe (0). Sin 
embargo, se ha comprobado que tras la transformación del hierro metálico - que tiene 
lugar a consecuencia del primer proceso de inserción del litio - no se vuelve a formar 
-Fe2O3, sino que en su lugar se forman óxidos de hierro amorfos 
18. Así pues, es tras el 
primer ciclo de carga/descarga cuando se puede formular la reacción electroquímica 
reversible para este material: 
2Fe0 + 2xLi2O ↔ 2FeOx + 4xLi
+ + 4xe− (0 < 𝑥 < 1.5) 
Esta afirmación se puede corroborar observando el segundo ciclo de descarga, el cual 
ya presenta tan sólo una meseta, debida a la irreversibilidad del primer proceso de 
inserción del litio. Cabe destacar que las curvas correspondientes a los ciclos 
posteriores, tanto de carga como de descarga, presentan la misma forma en lo que 
sigue de reacción. En la Figura 9.2.(b) se presenta la evolución de la capacidad de 
carga/descarga frente al número de ciclos. En ella se puede observar que a pesar de su 
eficiencia (> 80% en todo el proceso de ciclado), aproximadamente después de 20 
ciclos la capacidad de carga queda estabilizada en 200 mA.h/g, lo que supone una 
retención de tan sólo el 40% con respecto al segundo ciclo. Este valor es muy inferior 
tanto al calculado teóricamente, como al valor de los ánodos de grafito convencionales 
(372 mA.h/g) 19. A pesar del reducido tamaño ( 10 nm) de nuestras nanopartículas, el 
cual está demostrado que mejora las propiedades electroquímicas de la hematita, esta 
sigue presentando dos problemas primordiales. El primero es su baja conductividad 
eléctrica y el segundo los cambios de volumen que sufren las nanopartículas durante 
los procesos de inserción/desinserción del litio, que acaban provocando la agregación 
de las nanopartículas, y dejando a los iones de Li atrapados; material que por tanto se 
convierte en inactivo electroquímicamente 18,20.   
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Figura 9.2. (a) Curvas de carga/descarga (V-Q) y (b) capacidad de carga específica frente al 
número de ciclos para las nanopartículas de -Fe2O3. 
Si medimos ahora las curvas de carga/descarga para los distintos composites con 
grafito (HemaGrafi), grafeno (HemaGrafe) y óxido de grafeno (HemaGO) (Figura 9.3 (a), 
(c) y (e) respectivamente), podemos observar como el perfil de las curvas se mantiene 
igual que en el caso de las nanopartículas, lo que indica que el proceso de 
inserción/desinserción del litio en las nanopartículas de -Fe2O3 se mantiene estable. 
Sin embargo, puede también observarse que, en todos los casos, la curva de descarga 
presenta una capacidad mayor que en el caso de las nanopartículas solas. Este hecho 
se puede deber, además de a la formación del SEI, a la inserción de los iones de litio en 
el compuesto de carbono, ya que estos son electroquímicamente activos 19,21. En la 
Figura 9.3 (b), (d) y (f) se muestra la evolución de la capacidad en la carga/descarga en 
función del número de ciclos para los tres composites.  
En el caso del composite con óxido de grafeno, podemos observar como la capacidad 
obtenida para los primeros 40 ciclos es superior a la obtenida con las nanopartículas de 
-Fe2O3 solas, pero a partir de dicho ciclo esta empieza a disminuir y se estabiliza en 
torno a las 260 mA.h/g, valor muy parecido al obtenido para las nanopartículas sin 
compuesto de carbono. Este hecho puede atribuirse, según se analizó en el capítulo 3, 
a la degradación del óxido de grafeno durante el proceso de síntesis del composite 
(oxido de grafeno formado mayoritariamente por grupos sp3 y muy dañado 
estructuralmente), lo que acaba provocando su inestabilidad electroquímica y 
seguramente su destrucción al cabo de varios de ciclos. En el caso de los composites 
con grafeno y con grafito, podemos observar como el valor de capacidad que alcanza 
al estabilizarse es superior, no solo al de las nanopartículas, sino también al de los 
ánodos de grafito convencionales, presentando en ambos casos eficiencias superiores 
al 70%. En la  
Tabla I se muestran los valores de capacidad en descarga obtenidos para distintos ciclos 
en las distintas muestras.  
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Figura 9.3. Curvas de carga/descarga (V-Q) y capacidad de carga específica respecto al número 
de ciclos de las muestras (a)-(b) HemaGrafi, (c)-(d) HemaGrafe y (e)-(f) HemaGO. 
 
Tabla I. Valores de capacidad en descarga para las distintas muestras en diferentes ciclos. 
 Qd 1
er ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 10º ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 50º ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 100º ciclo 
(mA.h/g) 
-Fe2O3 890 325 236 209 
HemaGO 1163 463 286 263 
HemaGrafe 980 530 400 419 
HemaGrafi 1913 1133 577 530 
 
Esta mejora se ha reportado previamente para otros materiales compuestos de -
Fe2O3 con distintas formas de carbono 
22–24 y se atribuye esencialmente a tres factores. 
En primer lugar, las láminas de carbono actúan como un soporte elástico para las 
nanopartículas de -Fe2O3, lo que por un lado acomoda los cambios de volumen que 
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sufren las nanopartículas durante los procesos de inserción/desinserción del litio y por 
otro lado evita que estas se agreguen entre sí, lo que da lugar a una mayor capacidad y 
mejora la estabilidad. Además, la presencia de las fases de carbono mejora la 
conductividad eléctrica del material, lo que se traduce en una disminución de la 
resistencia interna de la batería y una estabilización de la conductividad eléctrica e 
iónica en la misma. Finalmente, la presencia de las nanopartículas de -Fe2O3, también 
evita que las láminas de carbono se agreguen entre sí, manteniendo por tanto su 
superficie activa y permitiendo que el litio se inserte en ellas durante el proceso de 
ciclado 23,25,26. 
9.2.2 Cr2O3. 
En la Figura 9.4. (a) se muestran las curvas de carga/descarga para los dos primeros 
ciclos de las nanopartículas de Cr2O3. En la primera descarga podemos observar una 
pequeña meseta situada aproximadamente en 0.6 V, la cual puede asociarse a la 
inserción del Li en el Cr2O3 y la formación irreversible del SEI 
27,28. Una segunda meseta 
a 0.01 V está relacionada con la conversión del Cr(III) a Cr(0). Esta primera descarga tan 
sólo alcanza un valor de capacidad de carga de 475 mA.h/g, valor muy inferior al 
calculado teóricamente, con lo que podemos suponer que no todo el material activo 
de nuestro electrodo está reaccionando con el litio. En cuanto a la primera carga, 
podemos observar una pequeña meseta aproximadamente cerca de 1.085 V, que está 
relacionada con la transformación de Li2O/Cr a Cr2O3 
28. En la segunda descarga, 
podemos observar que ya tan sólo se observa la meseta situada en 0.01 V. En la Figura 
9.4. (b) se puede ver la evolución de la capacidad de carga/descarga en función del 
número de ciclos. Cabe destacar que dada a la baja capacidad que estas baterías 
presentaban, se detuvo el proceso de carga y descarga cada 30 ciclos durante 12 
horas, con el fin de dejar que la estructura cristalina se acomodase mejor a los cambios 
de volumen. Esto provoca un aumento parcial de la capacidad de carga al reanudar la 
carga/descarga que, sin embargo, no se mantiene al aumentar el número de ciclos. Se 
puede observar como en todos los casos la carga queda estabilizada en  torno a 150 
mA.h/g. Por tanto, la capacidad de retención de carga de las nanopartículas de Cr2O3 
por sí solas es muy pequeña. Esto se debe principalmente a la baja conductividad 
electrónica e iónica que presenta el Cr2O3, así como a los fuertes cambios de volumen 
que experimentan las nanopartículas durante el proceso de inserción/desinserción, los 
cuales se han observado que pueden alcanzar más del 198%  de su volumen inicial 28. 
Finalmente, se ha observado que el SEI que se forma en electrodos de Cr2O3 parece en 
general ser muy inestable y que se empieza a descomponer según avanzan los ciclos, 
lo que también se traduce en una pérdida de capacidad 27.  
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En el caso de los composites podemos observar en la Figura 9.5. (a), (c) y (e), como las 
curvas de carga/descarga mantienen el mismo comportamiento, pero aumentando 
notablemente las capacidades iniciales que se alcanzan. En la Figura 9.5. (b), (d) y (f), 
puede verse la evolución de la capacidad de carga/descarga en función del número de 
ciclos. En comparación con las nanopartículas de Cr2O3, todas muestran cierta mejoría, 
siendo los composites con grafeno los que mayor capacidad de carga/descarga 
presentan. En la Tabla II, se indican algunos de los valores de capacidad para una mejor 
comparación de las muestras. Cabe destacar que los valores de eficiencia para todas 
las muestras obtenidas son superiores al 96%, salvo en el ciclo inicial.  
 
Figura 9.4. (a) Curvas de carga/descarga (V-Q) y (b) capacidad de carga específica frente al 
número de ciclos, para las nanopartículas de Cr2O3 deteniendo el proceso de carga/descarga 
12 h cada 30 ciclos.  
 
Tabla II. Valores de capacidad en descarga para las distintas muestras de Cr2O3 en diferentes 
ciclos. 
 Qd 1
er ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 10º ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 45º ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 90º ciclo 
(mA.h/g) 
Cr2O3 475 150 150 144 
Cr2O3-GO 1272 307 313 273 
Cr2O3-Grafeno 1653 488 393 414 
Cr2O3-Grafito 750 283 288 266 
 
Dicha mejora se debe, como se explicó anteriormente, al control de los cambios de 
volumen de las nanopartículas al encontrarse soportadas en la matriz de carbono, a la 
mejora de la conductividad eléctrica del material activo 27–29 y también a la mejora de 
la estabilidad del SEI al formarse sobre una superficie carbonácea 30. 
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Figura 9.5. Curvas de carga/descarga (V-Q) y capacidad de carga específica respecto al número 
de ciclos de los composites de Cr2O3 con (a)-(b) grafito (en este caso se detuvo el proceso de  
carga/descarga durante 12 h cada 30 ciclos), (c)-(d) grafeno y (e)-(f) GO. 
9.2.3 h-MoO3. 
Las curvas de carga/descarga (V-Q) para nuestra muestra de h-MoO3 correspondientes 
a los dos primeros ciclos se presentan en la Figura 9.6. (a). La curva inicial de descarga 
muestra una pequeña meseta en torno a 2 V, la cual corresponde a la descomposición 
del electrolito y la intercalación del Li+ en la estructura cristalina del h-MoO3 para 
formar LixMoO3. La reacción de este producto con los iones de litio para formar 
finalmente Mo(0) y Li2O tiene lugar aproximadamente a (0.4-0.5) V, voltaje 
correspondiente a la segunda meseta que presenta la curva 31. Podemos ver que esta 
primera descarga alcanza un valor de capacidad de carga de 1070 mA.h/g, valor muy 
próximo al calculado teóricamente, pero debido a la formación del SEI y a los iones de 
litio atrapados irreversiblemente en la estructura cristalina este valor se reduce al 
60% en la segunda descarga 32. De acuerdo con la literatura y observando nuestros 
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resultados experimentales, podemos describir el proceso de inserción del litio en dos 
etapas de acuerdo con las siguientes reacciones 33: 
MoO3 + xLi
+ + xe− → LixMoO3 
LixMoO3 + (6 − x)Li
+ + (6 − x)e− ↔ Mo + 3Li2O 
En la Figura 9.6. (b) se muestra la evolución de la capacidad durante la carga/descarga 
en función del número de ciclos. En ella se puede observar cómo la capacidad 
disminuye gradualmente con el número de ciclos sin llegar a estabilizarse en ningún 
valor, y presentando una capacidad menor a la de los ánodos convencionales de 
grafito (372 mA.h/g) una vez que la celda se ha ciclado 60 veces. 
 
 
Figura 9.6. (a) Curvas de carga/descarga (V-Q) y (b) capacidad de carga específica frente al 
número de ciclos, para las nanopartículas de h-MoO3. 
 
A pesar de la pérdida gradual de la capacidad de carga/descarga, merece destacar que 
de los tres materiales estudiados, es el que mejores propiedades electroquímicas 
presenta. Es por ello que se decidió estudiar estos electrodos en profundidad. Debido 
al tamaño micrométrico de la las muestras de h-MoO3 (varillas hexagonales de 1x5 
µm) se pudo estudiar mediante SEM lo ocurrido con la morfología de la misma 
después de someterla a 120 ciclos. En la Figura 9.7 se puede observar como los micro-
rods tienden a aglomerarse entre sí y han perdido su morfología hexagonal. Esta 
alteración morfológica se debe seguramente a los cambios de volumen provocados 
durante la inserción/desinserción del Li+, que provoca que el h-MoO3 se vuelva 
electroquímicamente inactivo 31. La misma figura muestra también mappings 
composicionales (EDS) adquiridos para corroborar que los aglomerados encontrados 
corresponden al óxido de molibdeno. En este también se presenta el mapping del F 
correspondiente al electrolito y del carbono correspondiente al carbón activo utilizado 
en la preparación del electrodo. 
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Figura 9.7. Imágenes SEM de la muestra de h-MoO3 (a) antes y (b) después de ser ciclada. (c) 
Mappings composicional del electrodo después de ser ciclado. 
 
En la Figura 9.8. (a), (c) y (e) se representan las curvas características de 
carga/descarga (V-Q) de los composites con distintos alótropos de carbono. En ellas se 
puede observar el mismo comportamiento que en la muestra de h-MoO3, pero con 
capacidades de descarga superiores en todos los casos, lo que podría deberse a la 
inserción del litio en el grafito, grafeno y óxido de grafeno 11. En la Figura 9.8. (b), (d) y 
(f) se muestra la capacidad en función del número de ciclos; se puede observar como 
en todos los casos la mejora de la capacidad es apreciable gracias a la presencia del 
compuesto de carbono correspondiente, siendo los composites con grafeno y óxido de 
grafeno los que mejores resultados presentan. En la Tabla III se muestran los valores 
de las capacidades en descarga en distintos ciclos para las diferentes muestras. 
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Figura 9.8. Curvas de carga/descarga (V-Q) y capacidad de carga específica respecto al número 
de ciclos de los composites de h-MoO3 con (a)-(b) grafito, (c)-(d) grafeno y (e)-(f) GO. 
 
Tabla III. Valores de capacidad en descarga para las distintas muestras de h-MoO3 en 
diferentes ciclos. 
 Qd 1
er ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 10º ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 50º ciclo 
(mA.h/g) 
Qd 90º ciclo 
(mA.h/g) 
h-MoO3 1056 570 422 329 
h-MoO3-Grafito 1116 566 466 329 
h-MoO3-Grafeno 1847 908 772 638 
h-MoO3-GO 1688 919 844 758 
 
En el caso del composite con grafito, se observó que inicialmente presentaba una 
capacidad alta. Sin embargo, a partir de los 60 ciclos se empieza a observar un 
continuo decaimiento en la capacidad de carga/descarga. Al observar lo sucedido con 
el electrodo mediante SEM (Figura 9.9. (a)), se observa nuevamente como los micro-
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rods han tendido a aglomerarse entre sí, sufriendo acusados cambios en su morfología 
debido a los cambios de volumen experimentados durante los ciclos de 
carga/descarga. Esto se puede deber a que en este composite los micro-rods tan sólo 
estaban depositados sobre las láminas de grafito, siendo esto insuficiente para 
proteger al material. 
En el caso del composite con grafeno, se observa que aún transcurridos 130 ciclos este 
sigue manteniendo una capacidad superior a 550 mA.h/g. En este caso, lo que se 
observa en las imágenes SEM del electrodo tras haber sido ciclado (Figura 9.9. (b)), es 
que el recubrimiento de grafeno sobre los rods de h-MoO3 ha evitado que estos se 
agreguen entre sí, mientras que los cambios de volumen no han alterado tan 
acusadamente su morfología. Este hecho, sumado a la alta conductividad electrónica 
que presenta el grafeno, da lugar a los buenos resultados de capacidad obtenidos para 
este material 34. 
Finalmente, el composite con GO es el que muestra mejores resultados de capacidad, 
pues transcurridos más de 140 ciclos sigue presentando valores superiores a 620 
mA.h/g. Al observar el electrodo en el SEM (Figura 9.9. (c)), vemos como el 
recubrimiento del GO sobre los rods de h-MoO3 ha sido efectivo, ya que no sólo ha 
evitado que estos se agreguen entre sí, sino que además hace que conserven su 
morfología hexagonal inicial. Se ha descrito en la literatura para distintos óxidos 
metálicos, tales como Al2O3, ZnO ó TiO2, que este tipo de recubrimiento es realmente 
efectivo para la mejora de la vida electroquímica del material activo y su protección del 
contacto directo con el electrolito 35, lo que se refleja, como en nuestro caso, en altas 
capacidades y largas vidas de ciclado.  
A la vista de los buenos resultados obtenidos para los composites con grafeno y óxido 
de grafeno se realizaron medidas de carga/descarga cambiando la corriente, es decir 
cambiando los tiempos de carga/descarga. Los valores Q-n para distintas velocidades 
de carga/descarga se representan en la Figura 9.10. El tramo marcado con 1C 
corresponde a 1A/g (1h), 2C 2A/g (30 min) y 3C 3A/g (20 min). Se observa en ambos 
casos, que al cambiar la corriente abruptamente de 3C a 1C de nuevo, la retención en 
ambos casos se encuentra por encima del 75%. Aunque el electrodo de GO presenta 
mayor capacidad, se puede observar que cuando cambiamos a velocidades de ciclado 
más altas la estabilidad de la capacidad es menor que en el caso del grafeno. Esto 
puede deberse a la mejor conducción electrónica del grafeno, lo que proporciona 
mayor estabilidad al electrodo cuando trabajamos con corrientes altas. 
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Figura 9.9. Imágenes SEM de los electrodos de los composites de h-MoO3 con (a) grafito, (b) 
grafeno y (c) óxido de grafeno tras 30 ciclos de carga/descarga. 
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Figura 9.10. Capacidad de carga específica respecto al número de ciclos a distintas velocidades 
de ciclado para los composites de h-MoO3 con (a) grafeno y (b) GO. 
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Para estudiar en mayor profundidad la cinética del transporte de carga de los 
electrodos se realizaron medidas de espectroscopía de impedancia electroquímica 
(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS). Para un correcto estudio de la misma 
se realizaron las medidas de impedancia antes de ciclar el electrodo y transcurridos 10 
ciclos a una velocidad de carga/descarga de 1C. En la Figura 9.11 se presentan los 
diagramas de Nyquist obtenidos para las cuatro muestras. Como se describió en el 
Capítulo 2.2.13.3, en estos diagramas podemos distinguir dos aspectos: en el rango de 
frecuencias medias-altas, podemos encontrar dos semicírculos, los cuales están 
relacionados con la resistencia iónica de la lámina de litio (Ri), la resistencia iónica del 
electrolito (Re) y la resistencia a la transferencia de carga de nuestro material activo 
(Rtc), mientras que en el rango de bajas frecuencias encontramos una recta, la cual está 
relacionada con la difusión del Li+ a través de los electrodos. En el inset de la Figura 
9.11 se encuentra el circuito de Randles equivalente al cual hemos ajustado nuestros 
diagramas para obtener los valores de las resistencias antes y después de ciclar 
nuestros electrodos. Los resultados se presentan en la Tabla IV.  
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Figura 9.11. Diagramas de Nyquist de las muestras de h-MoO3 y sus composites (a) antes de 
ciclar y (b) transcurridos 10 ciclos. El inset en (b) muestra el circuito de Randles equivalente a 
esta configuración. 
 
Tabla IV. Valores de Rs y R1 obtenidos para las muestras de h-MoO3 y sus respectivos 
composites. En las muestras marcadas con * los valores corresponden a las resistencia 
obtenidas tras 10 ciclos de carga/descarga. 
 
 Rs (Ω) R1 (Ω) 
h-MoO3 11.3 60.8 
h-MoO3 * 12.3 199.4 
h-MoO3 Grafito 8.7 44.9 
h-MoO3 Grafito* 8.7 111.3 
h-MoO3 Grafeno 9.3 46.3 
h-MoO3 Grafeno* 10 56.9 
h-MoO3 GO 7.7 35.4 
h-MoO3 GO* 8.7 61.2 
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En este circuito, Rs representa la resistencia a la solución, la cual está directamente 
relacionada con la resistencia del electrolito, además de la resistencia del contacto 
entre partículas y la resistencia entre el h-MoO3 con la forma alotrópica de carbono 
correspondiente 36. Se puede observar que el valor de Rs obtenido para la muestra de 
h-MoO3 es el mayor, indicando que los caminos de difusión para los iones de litio 
quedan parcialmente bloqueados en comparación con los de los composites. El valor 
reducido de Rs para estos indica la mejora de la conductividad del material activo del 
electrodo, gracias a la presencia de la forma alotrópica de carbono.  
La resistencia a la difusión de los iones de Litio entre la interfase electrodo-electrolito y 
la resistencia a la transferencia de carga se engloban en la R1 en nuestro circuito 
37. 
Inicialmente, el valor obtenido para esta resistencia sigue la secuencia h-MoO3-GO < h-
MoO3-Grafito < h-MoO3-Grafeno < h-MoO3. Una vez ciclado el electrodo, este valor 
aumenta en todos los casos debido a la formación del SEI. Este hecho provoca que los 
valores de las resistencias obtenidos ahora sigan la secuencia h-MoO3-Grafeno < h-
MoO3-GO < h-MoO3-Grafito < h-MoO3, siendo los electrodos de los composites con 
grafeno y GO los que presentan mejor comportamiento electroquímico. Este resultado 
se encuentra de acuerdo con lo observado anteriormente en las curvas de 
carga/descarga. En concreto, se puede observar como en el caso del composite con 
grafeno, el aumento de R1 transcurridos los 10 ciclos es significativamente menor que 
en los otros casos. Esto se encuentra de acuerdo con la mejor estabilidad 
electroquímica que presentaba este material al aumentar las intensidades en los ciclos 
de carga/descarga.  
Finalmente, la recta obtenida a bajas frecuencias (Z’ > 60 Ω) en los diagramas Nyquist, 
nos permite estudiar la difusión de los iones de litio en los electrodos a través del 
cálculo del factor de Warburg (𝛔) mediante la expresión 38:  
Z’ = Rs + R1 + 
-1/2 
La representación de Z’ frente a -1/2 es la de una línea recta cuya pendiente nos indica 
el valor de  (Figura 9.12). Los coeficientes de difusión del litio en los electrodos se 
calcularon mediante la siguiente ecuación 39: 
D =
R2T2
2A2n4F4C22
 
donde A es la superficie del electrodo (1.32 cm2), n el número de electrones que se 
transfieren en la reacción de reducción oxidación (n = 6), R la constante de los gases 
ideales (8.314 J.K−1.mol−1), F la constante de Faraday (96500 oC mol−1) y C la 
concentración de iones de litio en el electrodo, la cual viene determinada por: 
C =
I. t. PM
F. Ma
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dónde t es el tiempo de carga/descarga, PM el peso molecular del material activo 
(143.9 g/mol) y Ma la cantidad de material activo (en gramos) contenida en el 
electrodo. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla V.  
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Figura 9.12. Z’ frente a -1/2 y el resultado correspondiente de sus regresiones lineales para las 
muestras (a) h-MoO3 y sus composites con (b) grafito, (c) grafeno y (d) GO antes y después de 
ciclar el electrodo 10 veces. 
Tabla V. Valores de  y D obtenidos para las muestras de h-MoO3 y sus respectivos 
composites. En las muestras marcadas con *, los valores son los obtenidos transcurridos 10 
ciclos de carga/descarga. 
  (Ω/s1/2) D (cm2/s) 
h-MoO3 8.75 2.9.10
-13 
h-MoO3 * 9.79 2.3.10
-13 
h-MoO3 Grafito 10.94 1.8.10
-13 
h-MoO3 Grafito* 12.51 1.4.10
-13 
h-MoO3 Grafeno 9.04 2.5.10
-13 
h-MoO3 Grafeno* 7.50 3.6.10
-13 
h-MoO3 GO 8.64 2.7.10
-13 
h-MoO3 GO* 12.64 1.9.10
-13 
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Se puede observar que los coeficientes de difusión obtenidos en los cuatro casos son 
similares. Sin embargo, solamente en el caso del composite con grafeno este aumenta 
transcurridos los 10 primeros ciclos. El tiempo medio de difusión de los iones de litio 
viene dado por 40: 
𝜏𝑒𝑞 =
𝐿2
𝐷
, donde L es la longitud de difusión. 
Por consiguiente, el aumento de D provoca la disminución del tiempo medio de 
difusión (lo cual mejora el comportamiento electroquímico de la celda). Esto prueba 
nuevamente como, a pesar de no obtener los mejores resultados en cuanto a 
capacidad, el composite con grafeno presenta el mejor comportamiento 
electroquímico. Esto se ve reflejado en una mayor estabilidad frente al número de 
ciclos y frente a los cambios de velocidades al ejecutar los ciclos de carga/descarga.  
9.3 Evaluación de resultados. 
En este capítulo se han presentado los resultados referentes a la caracterización 
electroquímica de los materiales descritos a lo largo de esta tesis (-Fe2O3, Cr2O3, h-
MoO3 y sus respectivos composites con grafito, grafeno y GO) como ánodos de 
baterías de ion litio. En todos los casos se ha podido observar como la presencia de la 
forma alotrópica de carbono mejora sustancialmente el comportamiento 
electroquímico de los tres óxidos metálicos. Destacan el composite de -Fe2O3 con 
grafito, el cual presenta una capacidad de carga específica de 530 mA.h/g al cabo de 
100 ciclos frente a los 209 mA.h/g que presentaban las nanopartículas de hematita; el 
composite de Cr2O3 con grafeno, el cual mejora la capacidad de carga de las 
nanopartículas aisladas de 144 mA.h/g a 414 mA.h/g transcurridos 100 ciclos y los 
composites de h-MoO3 con grafeno y GO. los cuales presentan capacidades de carga 
específicas superiores a 600 mA.h/g transcurridos más de 120 ciclos. 
En concreto, cabe destacar los buenos resultados obtenidos con los composites de h-
MoO3 con grafeno y GO. Ambos electrodos presentan valores de capacidad de carga 
específica  que duplican a los valores de los ánodos de baterías actuales (372 mA.h/g), 
siendo la primera vez que se reportan estos resultados para este material. Por un lado, 
se ha observado la buena respuesta electroquímica que presentan los electrodos de h-
MoO3 con grafeno, el cual gracias a su alta conductividad electrónica aumenta el 
coeficiente de difusión de los iones de litio en el material activo mejorando así su 
estabilidad frente a cambios de intensidades al realizar los ciclos de carga/descarga. 
Por otro lado, el composite con GO presenta altas capacidades específicas gracias al 
recubrimiento que este otorga a los rods de h-MoO3, el cual permite preservar la 
morfología original de material activo y alargar así la vida electroquímica del electrodo.   
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-  CONCLUSIONES  - 
Capítulo 10 
 
 
 
 
 
 
 
En este capítulos se exponen las principales conclusiones obtenidas en este trabajo de 
investigación. 
Nanopartículas de hematita (-Fe2O3) y sus composites con grafito, grafeno y óxido 
de grafeno. 
 Mediante un método de síntesis de precipitación, se han obtenido distintos 
oxihidróxidos de hierro, a partir de los cuales podemos obtener nanopartículas de 
hematita y sus respectivos composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno 
mediante un tratamiento térmico adecuado, según muestran los resultados de XRD, 
XAS y espectroscopía Raman. 
o En el caso de las nanopartículas de -Fe2O3 y sus composites con grafeno y grafito, 
el precipitado inicial de hierro corresponde a -FeOOH (goetita). Se ha observado 
que su transformación a hematita tiene lugar a 250 0C y esta es directa, es decir, 
no se forman otros óxidos de hierro. 
o En el composite con GO, el precipitado inicial de hierro corresponde a ferrihidrita 
de seis líneas. Nuevamente, se observa que su transformación a hematita es 
directa, pero esta tiene lugar a 400 0C. 
 
 El estudio de las nanopartículas de -Fe2O3 y sus composites mediante XRD, Raman y 
HRTEM ha revelado que en los cuatro casos obtenemos únicamente nanopartículas 
de hematita sin ningún otro óxido de hierro. Estas presentan una alta cristalinidad, 
morfología circular y un tamaño medio inferior a 10 nm. Además, estas medidas 
fueron corroboradas mediante XPS y XAS, dónde se observaron únicamente 
contribuciones correspondientes al Fe 
3+. En la caracterización de los composites 
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mediante SEM-EDS y TEM, se ha observado una distribución homogénea de las 
nanopartículas sobre las formas alotrópicas de carbono.  
 
 Un estudio detallado las bandas correspondientes a las formas alotrópicas de 
carbono en Raman y del nivel 1s del carbono en XPS, revelan grafeno y grafito de alta 
calidad cristalina en los composites. Sin embargo, en el caso del composite con GO, 
este último presenta un considerable desorden estructural, siendo dominantes las 
contribuciones provenientes de enlaces de carbono con hibridación sp3 y las especies 
oxidantes frente a los enlaces sp2. 
 
 La caracterización magnética de las cuatro muestras mediante curvas FC-ZFC, ciclos 
de histéresis y medidas de imanación en AC, han revelado en todos los casos un 
comportamiento superparamagnético con fuertes interacciones entre las 
nanopartículas constituyentes. Las medidas de memoria y viscosidad magnética 
realizadas evidencian un comportamiento magnético vítreo análogo al de un vidrio 
de espín (spin-glass). La forma alotrópica de carbono no parece afectar 
significativamente a la interacción entre las nanopartículas de hematita. 
 
 Se ha efectuado un estudio de la posible aplicación de todas las muestras como 
ánodos de baterías de ion litio. La caracterización electroquímica de las 
nanopartículas de hematita revela una baja estabilidad electroquímica (baja 
capacidad específica de carga y baja retención de carga). En todos los casos, se ha 
comprobado que la presencia de la forma alotrópica de carbono mejora 
sustancialmente el comportamiento electroquímico. Entre estos composites destaca 
el de -Fe2O3 con grafito, el cual presenta una capacidad de carga específica de 530 
mA.h/g al cabo de 100 ciclos, frente a los 209 mA.h/g que presentan las 
nanopartículas de hematita aisladas cuando se realizan ciclos de carga/descarga con 
una intensidad de corriente de 1 A/g (C1). 
 
Nanopartículas de Cr2O3 y sus composites con grafito, grafeno y óxido de grafeno. 
 
 Mediante un método de síntesis por precipitación, obtenemos en los cuatros casos 
un precipitado inicial correspondiente a Cr(OH)3.(H2O)3. Se ha observado mediante 
TG, termo-XRD y Raman que este oxihidróxido se transforma en Cr2O3, sin transitar 
por otros óxidos de cromo intermedios, a partir de temperaturas superiores a 350 0C.  
 
 Se ha observado mediante XRD, Raman y TEM, que en las cuatro muestras 
obtenemos nanopartículas de Cr2O3 de alta cristalinidad, con morfología hexagonal-
laminar, tamaños medios comprendidos entre 28 y 45 nm y pocos nanómetros de 
espesor, siendo uniforme la distribución de las nanopartículas sobre las formas 
alotrópicas de carbono. La espectroscopia Raman revela la existencia de desorden 
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estructural en superficie. No obstante, se comprobó mediante XPS y XAS la presencia 
de cromo exclusivamente en estado de oxidación 3+, confirmado la ausencia de 
otros óxidos de cromo secundarios. 
 
 Un estudio detallado de las bandas correspondientes a las formas alotrópicas de 
carbono en Raman, revela una fuerte interacción en la interfase entre las 
nanopartículas de Cr2O3 y el grafito, dando lugar a un proceso de dopado y 
transferencia de carga en este último. Un efecto similar se observó también en el 
composite con GO, pero no en el composite con grafeno. Dicho efecto parece estar 
relacionado con efectos de superficie y, por consiguiente, con el tamaño de las 
nanopartículas del óxido en el composite.  
 
 Mediante el análisis de los niveles 1s del carbono y el oxígeno en XPS, así como del 
espectro XAS del borde K del carbono y medidas de fotoemisión resonante de la 
banda de valencia de las muestras, se ha confirmado la interacción entre las 
nanopartículas de Cr2O3 y la forma alotrópica de carbono en los composites con 
grafito y GO. En concreto, se postula la existencia de enlaces Cr-O-C en la interfase 
entre las nanopartículas y el compuesto de carbono. 
 
 La caracterización magnética mediante curvas ZFC-FC y ciclos de histéresis FC 
muestra la existencia de anisotropía de canje (exchange bias) en todas las muestras. 
El efecto de exchange bias fue corroborado mediante medidas dependientes de la 
dirección del campo magnético aplicado, la temperatura, el valor del campo de 
enfriamiento aplicado y la existencia de un efecto de “entrenamiento” (training 
effect). 
o En el caso de las nanopartículas de Cr2O3 y el composite con grafeno, se 
observaron campos de exchange bias del orden de 200 Oe, los cuales pueden 
explicarse por la presencia de espines descompensados en la superficie de las 
nanopartículas. 
o Los composites con grafito y GO presentan campos de exchange bias de hasta 
3200 Oe, lo que coincide con la existencia de las fuertes interacciones entre las 
nanopartículas y el compuesto con carbono anteriormente mencionadas. Se 
propone que la aparición de estos elevados campos de exchange bias está 
asociada a la formación de una estructura de tipo AFM/FM entre las 
nanopartículas del óxido y las láminas del compuesto de carbono. El papel del 
material AFM lo desempeñaría el núcleo de las nanopartículas de Cr2O3. La 
transferencia de carga detectada en estos composites puede inducir una 
polarización de espín en el carbono, dando lugar a la presencia de estados 
ferromagnéticos en el mismo. A este ordenamiento FM podrían también 
contribuir tanto los espines descompensados en la superficie de las 
nanopartículas, como la existencia de magnetismo intrínseco en el grafito y el GO. 
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 A partir del estudio electroquímico como ánodos de baterías de ion litio mediante 
ciclos de carga/descarga, se ha observado que las nanopartículas de óxido de cromo 
presentan baja estabilidad electroquímica por sí solas. Todos los composites 
muestran mejores propiedades electroquímicas que las nanopartículas de Cr2O3, 
siendo el composite con grafeno el que presenta una mayor capacidad de 
carga/descarga, 414 mA.h/g tras 100 ciclos medidos a C1 frente a los 144 mA. h/g 
que presentan las nanopartículas de Cr2O3. 
 
Microestructuras de h-MoO3 y sus composites con grafito, grafeno y óxido de 
grafeno. 
 
 Empleando un método de síntesis por precipitación, se han obtenido 
microestructuras alargadas de la fase metaestable h-MoO3. Mediante distintas 
técnicas de caracterización (XRD, Raman, SEM y FTIR), se ha observado que su 
obtención y estabilización está directamente relacionada con la presencia de iones 
NH4+ y OH- en su estructura. Esto nos ha permitido discernir los parámetros críticos 
para su obtención. 
o El exceso de HNO3 durante el proceso de síntesis provoca que los iones NH
4+ no 
entren a formar parte de la estructura cristalina de la muestra, provocando que, 
en vez de h-MoO3, el precipitado que se obtenga sea un óxido de molibdeno 
hidratado conocido como ácido molíbdico (MoO3.nH2O). 
o La síntesis no puede realizarse a temperaturas superiores a 300 0C, ya que esto 
provoca la liberación de los iones NH4+ y OH- de la estructura cristalina de la 
muestra, formándose -MoO3 en lugar de la fase hexagonal.  
o La temperatura de síntesis nos permite controlar el tamaño de los micro-rods, 
cuyas longitudes pueden variar entre 5 y 20 µm y sus anchuras entre 1 y 5 µm, 
aproximadamente  
 
 La monitorización in situ de la transformación de fase h-MoO3 → -MoO3, mediante 
distintas técnicas de caracterización y en distintas condiciones, ha permitido 
observar la aparición de fases intermedias, tales como el Mo4O11, durante la misma. 
o El análisis de los resultados obtenidos mediante medidas in-situ de XRD y XAS en 
función de la temperatura, ha permitido observar la formación de η-Mo4O11 antes 
de la conversión íntegra del material en -MoO3, lo que se atribuye a la liberación 
de los iones amonio y su actuación como agentes reductores. Además, se observó 
que el ordenamiento cristalino a largo alcance de la fase hexagonal transformada 
es el característico de la fase alfa, pero que persisten algunas diferencias 
estructurales a corto alcance entre ambas tras la transformación. 
o La transformación de fase inducida mediante irradiación láser reveló que esta 
depende de la longitud de onda del láser con el que se  lleve a cabo. En el caso de 
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la irradiación realizada con un láser rojo de 633 nm, energía inferior al gap del 
material, se observa una transformación estable a la fase -MoO3, con la 
aparición transitoria de la fase de η-Mo4O11. En cambio, si la irradiación se realiza 
con un láser UV de 325 nm, energía superior al gap, se observa una primera 
transformación, inestable en el tiempo, a la fase alfa, para finalmente estabilizarse 
una mezcla de óxidos de molibdeno intermedios y -MoO3 con una superficie 
deficitaria en oxígeno. 
 
 Se ha investigado, por primera vez, la posibilidad de dopar con tierras raras h-MoO3 
mediante implantación iónica, escogiéndose el Eu a tal objeto.  
o Mediante Raman y SEM, se ha determinado que las condiciones óptimas de 
implantación corresponden a una energía de 300 KeV y una fluencia de 1016 cm-2, 
seguidas por un RTA a 330 0C durante 30 s.  
o Se ha podido comprobar, mediante mappings de Raman y PL, que al irradiar las 
muestras, tanto con el láser UV cómo con el rojo, se puede conseguir una 
activación óptica localizada espacialmente del Eu3+. Dicha activación está ligada 
con la transformación local del micro-rod en -MoO3 y -Mo4O11. Se ha observado 
que la irradiación con el láser UV parece crear un entorno cristalino más 
homogéneo y favorable para los iones de Eu implantados, lo cual se refleja en la 
mayor intensidad y menor anchura de las emisiones de PL, correspondientes a 
transiciones intraiónicas del Eu3+. La posibilidad de poder inducir con alta 
precisión la activación de la luminiscencia de iones implantados de tierras raras en 
la posición deseada de la muestra mediante irradiación láser, es de particular 
interés para el desarrollo de nuevos dispositivos optoelectrónicos y no puede 
conseguirse mediante RTA o recocidos convencionales en el caso del h-MoO3. 
 
 El mismo método de síntesis utilizado en la síntesis de las microestructuras resulta 
eficaz para la obtención de los composites de h-MoO3 con grafito, grafeno y óxido de 
grafeno si el proceso se efectúa a 45 0C.  
o Mediante SEM, se puedo observar que en todas estas muestras las 
microestructuras de h-MoO3 presentan una morfología de micro-rods hexagonales 
con caras bien definidas, anchuras comprendidas entre 1 y 5 m y longitudes 
inferiores a 6 m. En el caso de los composites con grafito, se observó que los 
micro-rods se depositan sobre las láminas del compuesto de carbono. Sin 
embargo, en el caso de los composites con grafeno y con GO, además de quedar 
depositados sobre las mismas, las láminas también recubren por completo las 
microestructuras. 
o Los resultados obtenidos mediante XRD y Raman confirman la correcta formación 
de la fase h-MoO3 en todos los composites, así como la ausencia de otros óxidos 
de molibdeno. Estos resultados fueron corroborados mediante XPS, dónde sólo se 
detectó la presencia de Mo6+. En el caso de los composites con grafeno y con GO, 
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se detectó cierta interacción electrostática entre la forma alotrópica de carbono y 
el h-MoO3, lo cual se refleja en una ligera disminución del gap, de 2.9 a 2.7 eV.  
 
 La respuesta electroquímica indica que el h-MoO3 presenta los mejores resultados 
entre los tres óxidos estudiados en esta tesis, con valores próximos al de los ánodos 
de baterías actuales antes de añadir las formas alotrópicas de carbono (300 mA.h/g 
transcurridos 100 ciclos a una velocidad de carga/descarga de C1). Nuevamente, la 
introducción de la forma alotrópica de carbono y la formación del consiguiente 
composite mejora muy notablemente la respuesta electroquímica del material, 
destacando los resultados obtenidos con los composites de grafeno y GO. 
o En el caso del composite con grafeno, se midieron valores de capacidad superiores 
a 600 mA.h/g transcurridos más de 120 ciclos a C1. Además, se observó una alta 
estabilidad frente a cambios de intensidad al realizar los ciclos de carga/descarga. 
La buena respuesta electroquímica que presentan estos electrodos se debe muy 
probablemente a la alta conductividad electrónica del grafeno, la cual favorece la 
difusión de los iones de litio en el material activo. 
o El composite con GO presenta las capacidades específicas de carga más altas 
obtenidas (620 mA.h/g transcurridos 150 ciclos a C1). Esta respuesta está 
directamente relacionada con el recubrimiento de los rods de h-MoO3 por las 
láminas de GO, el cual permite preservar la morfología original de material activo, 
minimizando los cambios de volumen asociados al proceso de inserción y 
desinserción del Li y alargando la vida electroquímica del electrodo. 
 
 
